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セレン整流器の許容電流・電圧増加に関する研究
中 jff 孝 之
On the Rated Voltage and Current for Selenium-Rectifiers. 
Takayuki N A K AGA W A 
The author investigated the time-effect in the Voltage-Current characteristics of air­
cooled and oil-cooled selenium-rectifiers. In some range， the rectification becom田 better
the rectifier is loaded and the oil-temperature rises. The voltage and the current， where 
the rectifier was broken in a short time (a few minut田)， were measured. The current 
decrease when the voltage increas田.
This seems to be a proof of the theory that the break-down of a rectifier is due to 
the melting of the crystallized selenium. 
1. 緒 言
Se 整流器の動 特性を ブラウ ン管オ シ ロ グ ラ ブで見る 方法に よ り ， Se 整流器動作時 の 特性を 明 に
し た 1)。 こ の実験結果か ら 整流器動作時中特に ，革度 の 影響に着 目 し て行った実験結果に就て報告
し ， Se 整流器の性 能保持 の 限界と そ の最 大許容電 流・ 電圧を得 る 方法に関す る 所 見を述べ る 。
向本 間ー題に つい て は短時間 の結呆で実用 化の 問題ま で考え る な 印土長時間に及ぶ寿命試験を行
な わねば な ら な い 。 こ の 問題につい ては更に試 験中 で あ る 。
2. 実験方法及観測結果
図 - 1 は実験装置図で ， 実験は主 と して 油 〔変圧器 的〕
の 中 で行 う が ， 空気中 と 泊中 の比較を す る
場合は Se 整担育器を 魔法 瓶に入れた 泊中
よ り取 り 出 し て実験 した。 使用 の Se 整流
器は 図 -2 に示 さ れ る 様な 整流面積約 1 . 5
同…一一@
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cm2 の も の で ， 許 容電流は 0 . 05 A の も の
図- 1 を 用い た 。 そ し て 負荷抵抗を 5 Q，53.Qヲ 図 - 2
80 .f.!， 160 Qに選び 』 夫 の々 負荷抵抗に つい て ， 下記 の 項目に示 さ れ る 様な 実験を行った。
( イ) 宅気中 に 於て と記夫 々 の 負荷を あ た え電圧 上昇に と も な う 電流を測定す る 。
〔 ロ 〕 負荷抵抗80 βと し Se 整流器 が破壊 さ れな い限度 ま で電圧 を上昇 し ， 次に 電圧 を 下降 せし
め た場合 の電圧 と 電流の 関係を測定す る 。
(=) 泊中 に Se 整流器を浸 し種 の々 負荷抵抗に対 し ，電圧上昇に と も な う 電流の 値を測定す る。
〔 ホ〉 泊中に Se 整流器 を浸 し :負荷抵抗5 SJと し ， 30 V ， 40 V ， 50 V ， 60 V 等一定電圧 の下で ，
時間 と 共に変化す る 電 流値 の測定。
〔 へ〉 泊中 に 於け る Se 整流器 破壊電圧 及 び 電流を測定 する 。
〔 ト 〕 泊中 に 於ける 整流器の温 度上 昇に と も なう動 特性 の変 化につい てO
以上各項の実験を行ったがョ そ の方法及 ひ\点IJ定 結果を以下精細に述べ る 。
〔イ〉 空 気 中 に 於け る 動作時 の電圧電流 特性
空 気 中で 負荷抵抗5Q， 53 Q 80 S'! 及 び 160Qを 図 1ー の 結線の様に接続 し ， ス ライタv ク で 入力
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電圧 を変化せ し め ， Se 整流器に交 流電圧 を あ た え 交 流
電圧計 の 読みと 直流電流計 の 読みの 関 係を し ら ベ， 更に
整流器 破壊の 交 流電圧 の値を知 る こ と が 出来 る 。 図 -3は
こ の 関 係を示 し たも の で あ る 。 ( a) 曲線は 負荷抵抗 5Q
に対す る も の で ， ( b) ，  (c) ，  (d) 曲 線は夫 々 53Q， 
Q， 160 Qに対す る も の で あ る 。 こ こ に附言 し な ければ
な ら な い事は ， 負荷抵抗を通 る 電流は か な り 電流値が 大
き い の で発熱す る 熱の 為負荷抵抗値 の値が 大と な る 。
こ の 図 に 於て 負荷抵抗が大と な る に 従っ て ， 印カ日電圧
が 高 く な っ て も 整流 器は 破壊 さ れな い。 厳密には上図 で、
示 さ れ る 電圧 に よ り 印加電圧が 負に な った と き 負街抵抗
を流れ る 電流 と 負荷抵抗の 積を差51い た電圧で ， 破壊の
電圧が定 ま る と 考えねばな ら な い 。 従っ て 図ー 3か ら 置
に 破壊電圧を定め る こ と は 不適当 で、 あ る が 宅 凡そ の値が
定 ま る と 考え た 。
( ロ 〕 空 気 中 に 於て Se 整流器に かか る 電圧 と昇時 と
下降ー時に於け る 電流イ庄の相違
80 
図-3
負荷抵抗を 80 Qと し ， 整流器が 破壊 さ れな い 限度の 印加
電圧ま でと昇 した電圧 と 電流の 関係 ， 及 び最 高電圧か ら降圧
し た場合の 電圧 と 電流の 関係 は図 -4 の 様に な る 。
こ の 図か ら分 る こ と は ， 電圧 ， 霞流特性に 厳廃が あ る こ と
で あ る 。 実験に際 し て 電圧 を上昇 し て ゆく 場合 電圧 30 V 附
近か ら電 流値は ， 一定電圧に対 し て 増加 する 傾向 に あっ たが
電圧 下降時には ヲ そ の 傾向は ほ と ん ど認め られなかっ た。
〔ハ〕 泊中 に於け る 動作時 の電圧電流特性
泊中 に Se 整流器を浸 し ， 種 々 の 負荷抵抗に対 して電圧上
昇に と も な う 電流の
変化を測定 し たが ，
そ の 中 負荷抵抗を 80 Qと し油温度 350 C と し た場合の 関係
は 図 - 5 の様に な る 。 之に よ れば 凡そ 電圧が 30 V 程か ら 電
圧 の上 昇に対す る 電 流増加 の 割合が 少 く な り ， 時間 と 共に
一定 電圧に対 し電流が次第に 増加す る 。 こ の様 子を本図 に
於て 曲 棋に 幅を も たせて表 わ した の が ( a) 図 で ある 。 叉同
一負荷抵抗と し 油の温度が高い場合は ゆ〉 図 の様に 曲 棋の
響曲 が小 さ い こ と が知 られ る 。
〔ュ〕 泊中 に て Se 整流器に かか る 電圧と昇時 と 下降時
に於け る 電流値の相違
負荷抵抗80 Q油温度 35'C と し 印加電圧 を上昇 した場合
の電流値 と ， 下降 し た場合の電流値の相違を測定 L . さ ら
に 油温度が 430 C vこ上昇 し た の で、 こ の状態で 電圧を上昇せ
し め た場合の 電流値の 変化の 有 様は 図 - 6 の様に な る 。 油
の 温度が低い場合に は Aの 曲線に した がっ て電圧上昇に つ
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( へ 〕 泊中 に お ける Se 整流器の 破壊電圧及 び電流の測
定
負荷抵抗 の 色 々 の値に対 し ， Se 整流器を 油の 中 へ入れ 電
圧を上昇す る と 数分に し て 整流器が 整流性を 失う 。 この 整 (c ïo I�C 品 川V
流性を 失う 限界電圧 と 負荷抵抗及び電流の 関係 を 測定す る 図-8
と 図 ー 8 の様に な る 。 こ の様な実験の際 油を 揖拝すれば 破壊時間が長 く な る 様であった。
れて 電流が増加 し電圧を下 降さ せ る と B 曲線に従 って 電
流が減少す る 。 更に電圧を と昇せ しめ る と C 曲線に 沿う て
電流が増加す る 。
〔 ホ〉 抽の温度 上昇 と 電 流、及 び時間 の 関係
前の 中 に Se 整流器を 漫し 負荷抵抗 5 52と し ， 一定電圧
3O V ，  40 V ，  50 V 及 び 60 V の夫 の々下で時間 と 共に変 化
す る 電流の 関係 『 及 び 拍の温度 と 時聞 の 関係 を記入す る と
図 ー 7 の様に な る 。 こ こ で、 泊を 魔法 瓶に入れた のは Se 整流
器に よ っ て 発生 した熱量を外部へ放散せ し め な い た め で、 あ
る 。
こ れに よ っ て 整流器を流れ る 電流は低 電圧 では 一定で あ
る が ， 高 電圧で 負荷抵抗が小 と なれ ば大電流が 流れ ， そ の
値は時 聞が経 つ と 減少す る 事を知った。
ー」方 油の温度は高 電圧 で、は大電 流が流れ る た め ， 発 熱量
は大 と な り ， 温度 上昇率は大 で、あ る こ と が分 る 。
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f市中に 於け る 整流器の温度上昇に と も な っ て 整流器の 動特性の 変化を ブラ ウ ン管オ シ 官 グ ラフを
使用して得られた実験結果は写真1の様である。 この写真の意味は， 整流器の温度が高まるにつれ
て E電圧に対 し て は 瞬時電流がわずか に減少 し ， 負電 圧で 瞬間電流が減少す る が こ れは前者に比べ
て 大で あ る 。 こ の事 を 図 ー 9 で示す と 電圧電 流特性は常温附近で温度の上昇に つれ て 矢印で示す変
化をす る こ と が分った。 写真は 負荷抵抗53 ρ， 印加電圧 70 V 電流が 初め 390 mA で-あった も のが
405 mA ま で 増加す る 間 の電圧 電流変化を ブ ラウ ン 管オ シ ロ グ ラフ に画かせて 写真 に取った も の で
あ る 。
3. 考 察
( a) 泊中 と 空気 中 に於け る 電圧電流特性の比較
こ の 問題は ( イ)( 廿 ) ( ハ〉 の実験か ら 綜合的 に 次 の様な結論を導 く。
Se 整流器動作時に於て電圧電 流特性を空気 と 泊の場合共に{豆電圧では 殆んど同 一曲線 変化をす る
が ， 油中 の場合は 30 V 附近か ら 曲 線が 轡曲 し 80 Vあ たり ま で 同一 傾向を取 り ， それ 以上 の 電圧で
急 に 負の 電流値が 増大す る 傾向 を も っ。 他方空 気中 に於 て は 油の場合 と 低電圧では似た 傾向 の 曲線
と な って電流は やや大 で あ る 。 電圧約 50 V 附近か ら 急に電流が 増加 し 3 電圧を あ ま り 大にす る こ
と が 出来な い事が 図 1ー0 か ら分 る 。 こ の 図は図 -4 と 図 - 6 を
重ねた 図 で あ る 。
こ の 図か ら 泊は事会流体の 冷却作用を行 う 。 従って 主hの 存在 の
た め 印加電圧を 空 気の場合 よ り 相 当 増加 し でも 整流器は 破壊し
な い事が知 ら れ ， 叉一定電圧に対 して電 流は時間 と 共に 増加 し ヲ
こ の 増加 の最大限度は ， 例 えば 負荷抵抗80 .Qに つい て 印加電
圧 80 V では約 350 mA 流れ る ま で次第に 増加す る で あ ろ う 。
実際に 2 ，3 種 の 電圧に つ い て 一定電圧で電 流の 増加 の限度を し
ら べ る と ，図-11 の様に o aま で の電 圧上昇に対 して 01\ な る 曲
線 を画 きヲ aで 一定 電圧に保っ と こ の電圧が 低い 場合 は長時間
を経てB点 に達 する 。 こ の状態に達す る には ，抽の温 度が Se 整
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流器の温 度に ほ と ん ど 平衡す る 時期だ と 想像さ れ る 。 更に ab 0 2:" 抑 制
な る 電圧上昇をすれば BC な る 曲線に 沿い ， C 点 で電圧を 一定 図ー10
官。 100 V 
にすれば ，電流は次第に 増加 し D 点 に達す る 。 こ の場合 Se 整流器
同
可r
内 の発熱量が大 で あ る か ら 定常状態 D に達す る時聞は 小であ る 。
こ こ に於て空気で も 抽の場合で も 電圧電流の理想的曲練OBDF
が 考えら れ， 実験に 於て は こ の 理想的 曲線よ り 小 さ な 傾斜を も っ
曲 線が得 ら れる の で あ ろうと 考えら れ る 。 そ して 侭電圧 では 泊中
で も 空気中で も 殆 ん ど 同ー の電圧 電流特性を有 し ， 高電圧 にな る
に従っ て Se 整流器の温度 と外部 温度との差が大 と な り ，理想的 曲
線か ら 実験では 偏侍す る 結果が 観察さ れるの で あ ろ う 。 も し仮に
電圧電流特 性の 実験を無限に ゆっ くり 行った と すれば ， 前述 の理
図 1 1 想曲線上を 通る と 考 えら れ る。
従っ て 抽は熱 放散を空気 よ り 効果的に行い ， 印加電圧を大な ら し め る ため ，熱放散の た め Se 整流器
の Se 熔融温度に容易に さ せな い事とな る 様に考 えら れ る 。
かか る が故に 油中 に 整流器を 入れ る事は 整流器の温度を f尽 く 保 ち ，Se の熔融温度に容易に 到ら せ
な い 効果を有す る と 思われ る か ら ， 油の対流を 盛な ら しむ る 方法を考 える事に よ り ，耐圧許容電 流守
使用時間の 増大をな し得 る 様に臣、 う 。
(b) 泊中 に て 整流 器にかか る 電圧 上昇時 と 下降時に於け る 電流値の相違
こ の 問題出 〔ニ) ( ホ〉 の実験か ら 得 ら れ る 結論であ る 。
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図 - 10 に於て 30 V 以上では 油の場合で も 空 気の場合で も 同様に時間の経過に従 って 整流電 流が
次第に 大と な る こ と であ る 。 こ れは油 の温度 と 整流器の温度 差が 大で あ る と き 甚し く 起 る 現象で ，
油 でも 空気 の場合で も 温度差が 大でな い と き は電流値 も 殆ん ど 一定 し て い るこ と は 図- 7， 10 の電
圧下降 の 曲 線 を見れ ば分 る 。
前図 - 6 に於て電圧 の上昇降下及 ひω上昇に と も な う 電流の変化 に際 し て ， 初め の電圧 上昇 につい
て はA で、あ った も の が下降に よ り B と な り ヲ 更 に電圧 と昇を さ せ る と B よ り 下 の C 曲線に な る の
は ， 油の温度が上昇 し て 整流器 の温度が上昇 し たた め、 整流性 能が良 く な った と 考え ら れ る 。 こ の
事は 〔 ト 〕 の実験か ら も 知 ら れ る であ ろ う 。
(c) Se 整流器の温度に つい て の考察
図 - 9 及 び写真に よ れ ば車度 の上昇に従っ て 整流f性が良 く な る こ と が分 る 。 こ こ で 整流 板の 温度
を知 り たい の であ る が す こ の測定は 困難で あ る か ら 油の 中 で電圧電流 をあた えて温度の 間 接的な表
現 と す る 。 〔負荷抵抗 53 Q， 70 V ， 390 - 405 mA) 
こ の様な現象は金属学的に 見て ， Se 金属 の結晶化 と 関連 さ せ て 見た い わ。
硝子状 Se (過冷却融休〉 が 金属Se に変化す る 場合 3 をの結晶化 は一定温度で起 る も の でな く 加
熱 晶度及 び加熱時間に 左右され結晶化す る と き 発熱が起 り ，若 し結晶化が徐 々 に進行す る と きは 発
熱に よ る 温度 上昇は殆 ん ど認め られ な い が ラ 急 激に 結晶化が お こ な われ る と き は発熱 も 急 激で著し
く 温度 の上昇が あ る と 言われ て い る 。 例え ば発熱に よ り Se 自身の温 度は結晶化が急に 起る と きは ヲ
恒温 槽の温度 j;)、上 と な る のみな らず ， そ の温 度は 恒温 槽の温度が 侭 く て も 時に はSe の融点近 く の
温度に ま で上昇す る と 云われ て い る 。
こ の様な 実験上 の結果か ら 筆 者の実験に於て ， ( ト 〕 の実験の様に温度 の上昇 と 共に 整流性が良
く な る 事 ， ( イ ) ( ロ ) (ハ) ( ι 〉 の実験の様に 一定 電圧 の下で時 間 と 共に電流が 増加す る と 云う 現
象を検討す る と ， こ の様な時間的変化の生 じ て い る 領域では ， Se 整流器の 結晶化が起 って い る の で
あろ う と 思 う 。 そ の結晶化の程度が電流の値を決定す る 。 こ の状態か ら電圧 を下 げ子こと き 電流が減
少す る が ， こ の電流 と 結晶化 の Se 粒子の 関係は更に研究 をしな けれ ばな ら な い 。 こ の 関係 が明か
に な れば 負電圧 に対す る整流器の Creep 現象の解決に イ司、等か の影響を示す の で、な い か と 思 われ る 。
次に 実験に 際し高温度に な っ て Se が熔融温度に な り ，熔融 した Se 整流器は 冷却に よ っ て も 再び
整流性 能を示 さ な い の で熔融 Se は冷却に よ り 金属Se に な ら な い で ， 通冷却 Se 即 ち 硝子状 Se に
な る 事は金属学 の 教え る と こ ろ であ る �)。 硝子状 Se は 整流性 を有 し て 居な い 。
更に上述 の様な 熔融温度附近で、 Se 整流器は 破壊 さ れ る 様であ る 。 筆者の実験 では破壊 さ れた Se
整流器を見る と Se は熔融 さ れた と 同時に膜がはがれて 居る 。 こ の現象 は金属学的に 見て おの 金属
化に と もな う 休積の 収縮に よ る も の と 考え ら れ る め。
金属学上硝子状 Se の 金属化の温度は凡そ 2000C 程 で こ の温度で体積が 収縮 し て 金属Se に状 態が
変 るこ と が 知られ て い る 。 従って約 2000C が Se 整流器 機械的 破壊 の 限界であ り ， 叉結晶化が 急激
に 起り は じ め る の は約 1200C 程 で こ の温度で結品化が 大と な り こ れに と も な っ て発生す る 熱の た め
Se が熔融す る 温度約 2000 C ìこ 達す る か ら 整流器の性質を 確保す る 限界は外部温 度が約 1200 C 程 で
あ る と 思われ る 。
(d) Se整流器使用上考慮すべき問題について
空 気中で も がl中 で も 同 一負荷抵抗に対 し て は ， 1lf:電圧では凡そ等 しい変化をす る 事は 前述 の 通 り
であ るか ら 電 圧電流の特性は それ ぞれ の電 圧に 於て時間の 経過 と 共に 玉虫惣線の近 く まで電流 値が
6 
増加す る と 考 え ら れ る 。 そ の理想線は夫人Pの 負荷抵抗に対 し て 図 - 11 の 4 本の直線で示 さ れ る 。 筆
者の 実験に よ れば 負街抵抗80 SJでは 100 V で数分間 中に 整流器が 破壊さ れ る 事が分っ た 。 こ の 様
な 条件の も と で数分間 中 に 整流器の外部温 度が 1200C 程 の 温度 に な り ， こ こ で結晶化に と も な う 発
熱の た め ， 機械的 ・ 熔融的に 破壊 さ れ ， 整流性の消失が考 え ら れ る 。 こ こ に於て数分間で 整流器が
破壊 さ れ る 限度が得 ら れ ， こ の 点 を A 点 と す る 。 こ こ で 横軸縦軸に 平行な る 直線に よ っ て 閉ま れ る
面積に等 し い面積を 予想し ， 他 の 3 本の線上の 点 で こ の 面 積に等 しい条件を 満足す る 電圧を 整流 揖
に 印加す る と ， 殆ん ど前 と 同様な 状態で 整流器が 破壊 さ れた 。 従っ て 面積 畠定な る 点 の 軌跡は 横軸
縦軸を漸近線 と す る 双曲線で こ の 双曲線 と 夫 k の 負荷抵抗の理想、線の 交点が そ の破壊電 圧， 電流の
相A
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限界で あ ろう と 云う こ と に な る 。 こ の 関係を 図示 する と 図 - 13 の様に な る 。 l故に 第1 図 に 於て AB
OC の面積を如何な る値に選ぶかに よ っ て ， 耐電圧許 容電流及 び 長時間動作の 限界が定ま る と 考え
ら れ る 。 故に 整流器を動作 さ せる 場合 印加電圧が高ければ電流 密度を 小 な ら しむ る 様に 負荷抵抗を
大 な ら しめねば なら な い。 負荷抵抗が小 さ く 電圧が低 く と も 大電流が得 ら れ る が ， こ の場合は Se
整流器内 の 発熱作用 に よ り 体積の 収縮及 び Se の熔融を考え 整流器の 冷却に 努む る のみ な ら ず， 電
流値を 制限し な ければ な ら な い 。
4. 結 論
油中 で 整流器を作動 さ せ る 場合の効果 を明かに し ， 整流器 の 耐圧許容電流に対す る 吟味を行った。
この結果か ら 数 枚の Se 整流器を使用 し て い る が ， 泊中 では そ の 枚数を減少せ し め る事が出来 る事を
明か にした 。 こ の様な方法に よ る 整流は電 池の充電には差支が な いが通信方面の電 源と し て は 問題
が あ る と 思われ る 。 こ の 点 に 関 し て は 更に研究を行 う 予定で あ る 。
終 り に 臨み本研究を行 う に あ た り 終始御懇篤な る 御指導 と 御声援を賜わった 森教授に心か ら 感謝
い た し ま す。 叉発表に 際 し種 k 御便宜を 頂き ました電気科教官各{立に 深く 感謝い た し ま す 。
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継電発振器に関する基礎的研究
井
上 浩
Fund ament al properties of Rel ay-oscil lators 
Hirosi INO UE 
In the rel ay-osci1 lato rs， the ch atter or rebounce is most import ant. In this paper， the 
cont act phenomen a of met al vibr ators is tre ated at first and ch atterless condition is 
gi ven， and next， vibr ation modes of vibr ators， current build up， and m agnetic circuits o f  
rel ay oscill ators are also studied. 
緒 = E 
継電発振器 と は継電器を 用 いた発振器の こ と で ，機械的 に 断続す る 接点 を有 し ， 然 も 此 の断続 は
周期的であ る た め 種 々 の 特性が表れ て 来る 。 以下に述べ る 研究は此の発振器の基礎的研究 の 中 ， 三主
とし て等 価回 路に依 り Ch atter 現象の解 明， ス プ リ ング接点 と の接 触現象 の 解析 ， 及び磁気 回 路，
電流確立に つ い て 考察 した も の であ る 。 特に新 し い 点 と し て 三主張 した い 点は ，Hertz 的 衝突す る 振
動系 が非線型 積分方程式りを 用い ずと も 等 価回 路的 考察に依 り 同 じ解に 達し う る こ と ， Ch atte rの
な い た め の 回 路条件 が求め ら れ て 居 る 事が 第一 章で明に さ れ て 居 る り。 第二章では階段的に ス ティ
ブニス の変化す る 系の振動 姿態を波形的 に求め る 新 し い 方法を提 案し の， 従来 よ り 一 歩精密度に於
い て前進 し た 点 を 明 に し て居 る 。 第三 章に ;於い て 二次回 路の電流確立に及ぼす影響7〉，第 四章に於
い て は長 い磁気 回 路の有 効磁束8) に つ い て 考察 して 居る 。 此等の研究 に依 りCh atte r， 共の他が 明
に さ れたが ，向発振器 と して の振動 姿態，火花に関す る 考察は次 の機会に述べた し、 と 考え て 居る 。
第一章 Chatter に及ぼす接触点間ステイフエスの影響り
1. 緒言。 従来接 触の現象は Hertz り 的な接 触を な す も の と し て F函数を 用 い る 勾か ，或は非 線
型積分方程式を数値解法す る 方法り勺が用 い られた。 著者は 別の方法で . Hertz 的 な 変 位と 圧力 と の
関係を 直線的な 関係 が成立す る も の と し ，但 し 共の係数は非 線型で あ る 様な素子を 考え て ，等 価回
路よ り 此れを解 く 方法を 案出 した 5)。 此 の方法に依れば ， 容易 に 解を求め ら れ . Ji他 の方法で求め
た解 と 一致す る こ と が明 と な った の で ，此 の 点 に つい て述べ る 。 叉此 の方法 の拡張 と し て ，一般的
に接 触に於い て Ch atter の な い た め の条件を求め た。 此等 の点は外 に も 応用す る こ と が 出来 る で あ
ろ う 。
2 . 等 価Compli ance
Hertz 的な接 触を な す場合に はョ 局部 自分変 位α と 接 触圧 力 Pと の 聞には ア〉
α=忌pz� ( 1 )  
の 関係が あ る故 ，k出んpl/� (2) 
と お く と んな る 非直 線型 Compli ance を等 価的 に 考え る と よ い。 此の 止は ， 球 の半径を r)， r2 
Poisson 比， σ1， σ2， Young 率を E1， E2 と す る と
止 S_1'色 ) -1 (一生1-* r 1 σI + En i t 1 rt十円r 1 3πf IπE1(1 - 2σa πEz(1 -2σ2) f 
1 で 考え られ る 。 も し 両者同一材料で ，σ= :3一 方が 平面であ る と すれば
(3) 
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告
で表わす こ と が 出来 る 。
3. 球 と 剛平面 ， 球 と 球 と の 衝突
此 の場合の等価 回 路は 第一図 の 様に な りf 衝撃圧力 fは
P=PO sin ω。t ( 5 )  
(4) 
1 ω。=��;-lkl ( 6) → �� T " 1 
と な る 。 衝突が 終了す る 時は球 の変位は O と な る か ら，衝突 寸前の
球 の初 速度を ZI()と し て
内 ; f:
。
λfτ=0
第 1図 等 価 回 路
τ。は接 触時間で、 τυ=ゴ(>
時ち 句。z 一五丁=13JE二'" 、Uo ‘ 骨I
6 1 
即ち Po=Vo 百( m/k) 百
( 7 )  
( 8) 
( 9 ) 
(10) 
2 3 -1 
τ。=π m-Sk5zlυ 百 (11)
6 因っ て 接 触圧力 は初速度の 百乗に比例し 接 触時間は初速 度のι 乗に反比例す るo
衝突終了後 の 射出速度 的は
Vl=VO十 台(cosw，九一1)=→。 仰
と な り ， 反対方向へ， 同一 速度で 射出 され る 。
(5) 式の 衝撃圧力 波形は ωυが Pの 函数であ る の で、時間的 には正弦波よ り 歪ん で 来る 。 衝撃量
I�)τ。=πm� (�) 
4 2 3 
局部的変 性 α=kp2f・:1= 7J}') n15 k-5 (14) 
1 2 1 3 
押合半径 α=ý 2 1'27105 m5 e; (15) 
同様に 弾性 二球 の場合に は 第一図 の mlに並列に 叫が入 ること にな り 、 上述 の 結果の mの 代り
に竺竺L を 代入す る と よい。 即 ち111 1一γ押'12 35
3一一5
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(16) 
(17) 
此 の解は 他の方 法で F函数を 用 い て解いた解 と 一 致す る 。
4. 球 と 振動 板と の 衝突
mな る 質 量の球が 質量 1112 ， Compliance C2 な る 振動 板に Hertz 的に 衝
突す る 時に は ， 前に述べた と 同 じ方法 でラ 接解の 聞は球 と 振動 板の変 位と
の等 し い こと よ り ， 接 触圧力 Pは
fi- J二 =M+ p t〔18〕p p m p(p m2+ Jぅ/ノι2
l lγ1， I j刊・� ;3，1土t
即ち
一1
戸
1一+一 戸
町 一十一 一 戸一一
間
一十一戸
，R 
P 
(19) 
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第 2図 球と振動板の
衝突に於ける等価
回路
(υA“一-w.“九= - bI JUjuui古� � � 
1(ω22 ーω02)一 (22)υ2 (ωJ- ωの
と な る 。 式中 の ω。， ωh的を 求め る た め に は (19) 式の分母の根を夫 々 ω1， 的と L ， ω。は振 動板
の共振角周 波数 と した も の で あ る 。 此れを 求め る には ， 後例に 示す
様に 図解法を 用 い て 第三図 の様に求めれば 簡単 と な る 。 何故な ら ば
んは接触圧 力 Pの 函数であ る か ら で あ る 。 α >1 ラα く1 な る か に従
って ， ω1 ，或は ω2 を有す る 振動が強調 さ れ る わけで ， 衝撃試験の
様に 短時間で接触が 終了しち 王思想的 な 衝撃波形を 与え る た め には
α く1 を利用 す る 必要があ り ， 継電器 の様な場合には α >1 と な る 様
に接触点 聞に ス ティ ブ ニス を入れて ， 接触時聞を延長す る 必要が あ
る 。 次に Timoshenko 1) の計算例に つ い て 本法で た しかめ て 見ょう 。
の如 く 求め られ る 。
此れを解けば
p= 九sin ω1/+α 九si n ω2 1 
9 
(20) 
Y 
第3図 的， ωョの決定法
5. 計 算 例
r= lcm の球が 町= lcm/sec の 速度で 15 . 25 x 1 x 1 cm� の振動子の 中央に 衛突し ， 此の 両端は 尖
鋭な る 台の上に支持 しで あ る も の と す る 。 諸定数 と して E= 2 .2 x 10 " gr/cm 2， p= 17 .96 gr/cm 'l 
と す る と ， 1Il 1 = 33 . 4 gr， 問2 = 61 gr ， ω。= 2 πx lOOO と な る 。 球が 剛平面と 衝突す る 時に は
k= lO x 10 -9， To= 1 . 98 x lO -4 sec ， Jも= 518 gr
唱111)
g 
4 
α: 4'-&1九
b' ';f�tJ:.φ悦
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第 4 図
P 1 I円。7h = 7'n←一二一一= Vn一二 ， Pdτ ・ mþ 1J/ .J 1) 
よ り 句 Vl= -0 . 342 cm /sec と な る の で ヲ 射
出方向は 刊と 反対方向に減速 さ れて射出 さ
れ る こ と と な る 。 Timoshenko の例で も
九= 450 gr と な り ヲ 再 衝突が な く 反 対方 向
に球が 射出 さ れ る 。
次 に r= 2 cm の球が 30 . 7 x 1 x 1 cm3 の
角板の中央に 衝突す る 場合には ， 球 と 剛平
面と の衝突 よ り ω。= 2 πx 250 ， 止= 12 . 6 x
10 -')， Tο= 5 . 38 x 10 -4 舘c ， 九= 1 .59 X 10 5 
と な る 故，此 の 凡に対 して ωh叫を第 四
図 よ り 求め る と
(I}j = 2 πx 3200 ， (u2 = 2 πx 815 
と な る 。 此れ よ り 逆に P()を 求め る と
芯改布量元; 4ω4必6恥叩×刈1叩川Oし
り が あ る た め ， 再 び九= 4 . 5 x 1 0fi dyne 
と して ヲ ω1 = 2 πx 3100 ，九= 4 .45 x 102g r 
τ。= 1 .6 X 10 -4 sec と して 仮定値 と 一致 し
た値を得 る 。 衝突 終了後 の 球 の射出速度
を求め る と
'hv nu ，dh 
-1'�6r1!λ 
泳三
.Áf"'-泣11\円
d 
。 ，，0 1. '2. ，・体 ，，'" 
第 5 図
10 
と な る 。 等価 回路よ り ωh叫を求め る ため ， 押11 = 267.2 gr ， m2 = 122 gr と す る と ， ω1 = 2 π x 1400 ， 
叫= 2 π x 248と な る 。 此 の 様に 二三四九を求め で は あPvこ代入 し て， 逐次近似を行っ てP= 7 . 0x
105 dyne ，τ 。= 3 . 15 X 10- 4 sec と な る 。 射出速度は 十0 . 3 cm/s ec と な り 球は同一進 行方 向 を 継続 し
て再 衝突 の 行な われ る例を示 し て居る 。 此 の 数値及 び現象は文献と 一致す る 。
6. 再 衝突 な い 条件
(20) 式の 衝撃圧 力波形 Pが 或る 時聞に幾 回も 負と な る こ と は ， 所謂Chatter の 現象 で， 此れ がな
い た め に は ，Pが 負と な ら な い 条件を 必要と す る 。 ω1 な る 周波 数を 有す る 振動が 負の最大 と な る 時
間 τ1 は
1 3π τ1 = 01;- 2 
であ る 故， 此 の 時 の Pの 波形が 負と な ら な い 条件は
1 ω1工型 とぜì- sin 町 三空一三0ω2 (ω♂一 ω1 2 ) ω1 2 __è 
此 の 条件を求め る た め 叫= nω。ヲ ω2 = 1llnω。 と おけば
河2 - 1 3 π 4一二 ，，1ll = Sln 1ll一干，-L一一胃1" r.γ 白
図的に解を求め る と 第6 図 の 様に な る 。 長flち斜影
を ほ ど こ した部分内 に mn， 却が存在す る と Cha ­
tter が な い こ と と な る 。 此 の ため には んは 充分 ス
ティ フ ニス を 授入 する 必要が あ る こ と が分 る 。 209
FA 或は 900 型 継電器の接触機構は 充分此の ス テ
ィ フ ニス を考慮に入れ て居る 様で あ る が ヲ 此の 外
舌片の 摩擦も Chatter 防止に効果が あ る 。 此の 点
に 関 し ては 文献1りを 参照せ ら れた い 。
7. 結 論
此等の解 析結果は 辻， 西国9)氏の高速度オ シロ
グ ラ フ の 実験結果に 対 し で も 解 決を 与え る も の
で， フ ェ ノ ラ イ ト 光弾性実験結呆も よ く あ ては ま
る 。 従っ て， 此 の様に等 イ前回路 で衝突を取扱え ば
(23) 
(24) 
(25) 
0;4 
"M'l"\. 。‘g。も
第 6 図 chatterないための条件
Hertz 的 衝突 の 時に は等価直線素子に 置換 え る こ と に依 り 非線型積分方程式を取扱 う こ と な く 解を
求め る こ と が 出来 る 。 叉一般に Cha ter の な い た め の 回路条件が求め ら れたが ， 他 の 実験結果に適
用す る と よ く 満足 さ れ る こ と を附加 し てお く 。
第ニ章 継電発振器用振動子の振動り')
，. 緒 言
継電発振器用 振動子は ， 振動子の振巾 が増大す る に つれ て， 階段的 に ス テ
イ フ ニス が変化す る も の が広 く 用 い ら れ て居る の で， 此に限 る こ と と す る 。
此 の振動子が Heaviside の Unit step で駆動 し た場合 ， 及 び周期的 駆動の
場合に つい て取扱 う も の と す る 。
2. Heaviside の Unit step に依 る 駆動
第 7 図 に 示す様に 質量 抑2 ， comp liance C2な る 振動子が Hea viside の
Unit stepの 駆動を 受け て振動子の変 位が Dと な っ た 時 Cl の Compliance を
有す る 接点 と 接触す る も の と する 。 今此 の D に達す る 時の 時間の 遅れを 。
I�刷
第 7図 振動子 と ス
プリングの接触
とす る と
f�Sin ( ω川〉 rV= fmcoS02jEh4p2+ω02 (26) 
であ る 故Fな る 力 に依 り て生ず る 変 位は
Fc， 盟主0ヂ士β�� (m Jの+ (1)0
11 
とな る 。 此の変 位と 反対す る 変 位を 与え る た め に， 振動子に 与え る べ き 力は次の如 く 求め ら れ る 。
筒突系 の合成 イ ン ピー ダ ン ス は
1 1 -P{1ウ21112 Cl C2 十C，+ C2 }-z-= þc，+ 一一一-1一一 Þ 21112 cz+ 1 þm2 + 一 一一yι2 
故に加 える べ き カ .Plは
F' = F_.!_2 ( ω 。cos O+ þsin O) ( þ2 1Jl宮内十1)C沖2 + 叫2) ( þ2 1112 C，C2 + c， + C2) 
(28) 
=ペヂinぽ t+主( 1吋計)} (29) 
とな る 。 此 の F〆ÍJ'O と な る 瞬間が
接触よ り 解放せ ら れ る も の で接触時
閣を 叫を 基準 とし て求め ると第 8
図 の 様に な る o 図叩吋云吾
= 1.1の 時は θ= 200 即ち 400 の接触
時聞を 有すべ き も の が のの 存在 の た
め に 360 に接 触時間の 短縮さ れ る こ
と を示す も の で ，此 の 様に のが大 き
ければ接触時聞が永 く な り 且つ此の
聞に Chatter を減少 し うる 工作 も 出
来 る も の で 、 接触時間の延長が先ず
肝要 とな る 。
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3. 屑期的 駆動の 場合 第8図 Heaviside unit stepに依る接触時間
振 動子が周期的に 駆動さ れ て，Asin ωfな る 周期的 振動す る も の と す る 。 振動子の静止の 位置よ
り Dの距離に ス プ リ ン グ が あ る も の と し ，或 る 時間振 動子 と ス プ リ ン グが接触す る とす る と，接触
の 間は振 動子の変 位と ス プ リ ン グ の変 位と は相等 しい 故， 次 の 関係式が 成立す る 。 即 ち 接触圧 力 を
H匂〕 と す る と
A sin ( WI+ O) + S-1 HSÞ)__ = D+S-1__!!(P)__ þzC丹) -- �/ ， � S 
裁に 匂) = þ11l2十主 ， II = l-pι2 ι1 
(3 0) 
θは接触開始の 時間に H( t) = O と す るた め の基準位相 と す る 。 Aは接触な い時の 振動子の変 位。
此 の 関係式 よ り HCめを求め ，此れ よ り H( めを求めれば よ い 。
2π 然 る に此の現象は T= 一一に て繰返す もの と す る と，0くfくTな る 範囲に限っ て， 波形を展開すw 
る と便利であ る か ら
f:Eー引凶n( ωt十 O)- D}dt= 凡(þ) (3 1 ) 
12 
と し て
r fiò(þ) y(þ) H( t) = L-1[fi;ω)Y(戸)J-2可j W3 1 HT (3 2) 
に て 表わ さ れ る と 云 う 原理10)に 基い て ，0 くfくT 内 に H( めを求め る 。 但 し H( めの 左辺の第一 項
は 普通の積分 路を取 る が第二 項は Fれが 1 - E-PT = 0 の根を右に 見る様な積分 路を取 り ，叉 Y(Jめは
Y(p) =一 1一一1 ， 1 ( 33) 一 一一
þZ(Jめ s]
で表 し て あ る 。
(30) 式よ り Hケ〉 を O くfくT ìこ限 り 求め る と
H(か Al盟主4sin〔ω1+8汀- P1L+dscod-4竺22三ML7L. (1)ョ ーω J s] + S2 ' "H ���Vl ω22(ω2 ω22) j 
-Assin81 -恒三qJEhsinωトs]D叫竺企cωω21L ωョ(ω2 ーω'22) ...J�U.ll.U2e: -- ----- lV2 (34) 
と な る 。 Oは未 知数であ り H( /)= O よ り Oと fと の 関係が求め ら れ る 。 即 ち司 接触す る 位相は ω h
ω :!， ω， A に 関係す る 複雑な 函数 であ る 。 叉 接触圧力波 形は ， 仰が ω2 に等 しい 時に は 共振状態を 呈
す る 。 此 の 叫及びω1 は
1 1 ω]=一 =二二二二= ω2=一つ「二三?竺ごーV開12C2 I C]C宮-\1 1112一一一J• C]ートC2
(35) 
であ る 。 次 に H( /) =O と なれ ば接触が終了す る時で此 の 時聞を T と す る と ， 接触開始 の位相を時
間 に換算 し てT oとす ると 、 H( めは T Oと れの 間 だけ 値が存在 し〉 従っ て T 。と Zと の 聞を除い
た時間に於け る 振動子の変位は次 式で求め ら れ る 。
変位 g( t) は
J"T， .-- 1 - ê -Pt H( t)d/� g( t) = Asin(ω1+θ)- �-]Iι20 -l (36〉
l pz(p)(l←εPT) j 
主主に 九一 1 は 1 一一の 官数を 求め . 1 - ê -1>T = 0 の根 を右に 見る 積分路を取 る 条件の外は L- 1 と 同þZ(p) 
様の記号を意味す る 。 此 の(36) 式は複雑であ り ヲ 今のと こ ろ数値計算の方が 早い様で あ る 。 接触
H( t) 閣の変位の 大さは一一ー と な る か ら ，接触圧力波形と 同一で ある 。 叉 ( 31) 式を吟味 し て 見れば分Sl 
る 様に第 1 ， 2， 3項は 共振点 ω =ω2 を過ぎ る と 急 に 符号を変 え る こ と で ヲ H( t) は 負と なり ， 接触
圧力がな く なっ て ，接触よ り 開放さ れ る こ と とな り ， (30) 式は成立 し な く な る 。 此の 関係 は，非[直
線 系の 振動が或る 点 で急 に 飛躍す る現象に 対応す るもの で あ る 。
4. 結 言
ス プリ ン グと 接触す る 振動子は言い換え る と 一種の 非直 椋振動系であ る が 、 此 の振動系の 振動姿
態を精 密に求め る 方法に つい て 考察し ，従来 の 多 項式近似を行い 非線型を代表す る 方法に対 し て 一
つの新 しい手段を供す る と 考え る 。 前此の結果を用い て ，非線型 回路の 諸現象 ，振動の Hystresis な
ど 明にせ ら れ る 点 を 指摘 したが ，周波数 逓降現象 其の 位に つい て は改め て 取 り 上げ る 予定で あ る 。
第三章 エ次回路の電流確立に及ぼす影響7)
1. 緒 言 継 電発振器 の電流確立現象は低周波で測定 した ， 誘導及び抵抗で 決定 さ れ る 時定
数で確立 さ れ な い こ と は周 知の事 であ る が ， 二次 回路を有す る 場合に 就い て取 扱った論文は 見受け
ら れ な い様であ る 。 本章は鉄心の 渦流に依 り ， 電流確立の お く れて ゆ く 状態を求め た も の で.10' .1] 
な る Bessel 函数を夫々 sine， cosine で置換 え る と 短形鉄心 の 場合に も 適合す る もの であ る 。
2. 電 流 波 形
第9 図の様な円筒が存在 し て ， 鉄心 の渦流J， 蔽場Aと す る と
roth=4πj 
ðh prot j =一ρðt
イ旦し ρは Conducti vi ty 
ρ は Permeability
此れを円筒座標に 代入す る と ， 半係方向 fに於い て
ðh ， 
ðr 品π
ρBj- J BA 一 -11ðr (- ðt 
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第9図
が成立する 。 境 界条件 と し て 捲線の一次側に r = r1 に 於い て '次 回 路の 抵抗高官 捲線の長さ11 .印
加電圧をE1 と す る と ， 誘起電圧 U1 捲数 N1 と すれ ば， 一次回 路に は
R1I1 =E十 U1
日=4πnN1p1{jln)+ jzCn)} 
IH1Cr1)=4πN1I1 
同様に 二次 回 路には
R2Iz=U2 
U2=2πnp211弓{j1Cn)+j2Cr1)} 
IHzCr1)=4πλ弓Iz
が成立す る 。 今 fニ O に 対し て
I=O， Hニ0， j=O 
と し て 各 々 の Laplace 変換を夫常
と おけ ば
LI=K， Lj=k， LH=ll 
4π止Iニ 必a r 
P ð主主-77 8f =-flJOA 
と な る 。 従っ て 一次側の動作基本式は
R1K1=E1+4πλT1r1p{k1Cn)十んCn)}
4πλT1I1 = 11h1Cn) 
4πρ と な る 。 今 α =7Pと お け ば
ん=A1J1CirV一a)
止2=A2J1Ci・rVa)
4πA， 111 =--;. 11'τ-Jo(irV-a_) 
4π /1. h2ニi-;;��._ JoC irνゎ
従っ て 二次側の 関係式 よ り
A一 生型竺1!'-':2i陛L
M
-
R9旦与f JoC.rl='_t:o U 1Jìl "N; i JU;�-CdlCYケ
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主主に
然るに
。r
­
山
一 NC 
R一一空主A空2 fro : coil 中心の半径2 - ùl -l d : coil の厚 さ
で ある か ら
c.=A __!f__ 
P2 rO 
と なるo P2は二次側の倦線のConductivity と する。 此れ を一次側 に代入 し てA1 を求める と
E1 A，=ー←一一一一1- R ， r__1 [ JO(Y)_C， !，( vì l - � π)2N1N2P2/12( y) r-'，，� � 一一一ーの/1ω} 一一一ァー 一一 \:l y J j R。生(_.lO(Y)_-r. J，( 1J ì) 、J H N 2 1 7 C2/I〈 y〉 )
と なる から此れ よ り ん， k2， h1， Izzが求め ら れる 。
E/1( y) 止1ニ ム万万戸(y〕 JI;- C637両方示-NC75一一 仁 一 -Cl/l(Jベ ー一一一 一一一一 、ì Y C]JI'--"-'f D !ln Iλ�( y) _ rr ，) -" J R呪-{ JU;� -c21ωj 
然 し て分骨 を/Cy) と おく と
止 _!i IJ臼l_1- /Cy) 
然るに整理する と
kJqli2C1 、-1- R -4 LL[三叫 (Cl + ω/ ll_fVl y .__ Y - -' 
と なる か ら展開定理 を 用い て， /( y)ニOの根 をハ と し
j E仏乃〔υyハνρ， )e〆〆l'川，1 ι 7 • / _ 1 一一 f門d
Aijpky〉ju=gv RI瓦(Cl十の){1斗(Cl十ων
故に
、，〉‘J
一川
s
一C
一円
一十
f
一白一/{\一 十干i
∞ 2
4 
fレ円L唱i〆‘，〈a，.、
E
一 nh一一λ 
同様 に 、，ft・ノ
一Uて}
d一f仰一ITJ
7u ←fzt‘ 一ー+吾1
∞2
H 
c q白rEF、』，、
E一p川一一rh M 
10 - yv ν- 4 πPP 
N1 =1，0 0 ，  Nz=l，Oωヲド 電
?え
る岳
立
10 ，000 ， Pl=pz=1 ，750 ，  1=7cm 
0 .9 η=2一cm ， d=0 .3cm の例 に
つ い て求めれば， cl=2 . 1 ， cz=2.9 
と な り ， 第10 図の様になり， 二次
回路の有無 に依 り 電流確立の異な
る状 態 が明 と なる。 /( y)の根は
通常図解法 を 用いる と 便利で， 此
の例ではν=3までで充分収銀が
s宅問-t
第 10 図 電流確立に於ける二次回路の効果
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よ かっ た 。
第四章 磁 気 回路 の 有効磁束8)
1. 緒 一言
継電発振器 の磁気回路 と し ては相長 い磁気回路 を有する も の があ り ， 等価白人]に 平行練路 と 見倣 さ
れる も の が ある 。 209 FA と か 900 型 の様な構造では一様線路 の一端 を固定 し， 他端 の空気 間隔中
を振動子が振動する様になる故， 線路途中 の磁気漏洩が問題な と っ て 来る 。
本章に於い ては此 の 様な磁気回路 を 等価 的に一様線路 と 考え て， 有効磁束 を取扱い， 支持端 の捲
線は比較 的効果 の 少いこ と を確めで ある 。
2. 漏洩係 数
第1 1図 の様な場合Aに捲線 をほどこ し， BB〆は磁束 の帰路 と する。 此 の漏洩係数gは等角写像
に依 り 容量 の計算 と 同様に し て求め う るo 長 さ (-! ←1 )なる板が 2だけ の距離離れ て同一平面上
に ある時は 一一 K -1'--ーー四
及積求
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第11図 a磁気回路
ら れる。 此 の漏洩係数は かかる変換
1 で不変で ある。 例えば ザ一一 1 .5 と する と k=0 .44 と な り ，g=1 . 372 と し て求 め ら れる 。 第11v五 一
- X� -)' J -x" "(2 マー有 図はBB' の二方が ある ため磁路に対 し て ; を取れば よ い 。
同一平面上に巾 の異なる場合には巾(叫-Xa) を帰路 と し，
中央 の(2 X2) を往路 と する磁気回路 を考え て，此れ を自乗す14-
t長
第11図 b 磁気回路 の等角写像 図
。 :Ç XJ る と， X22 CX-t2-X3つ を往復する磁気回路 と 考え う る。 此 の
相 等なる巾の磁気回路 を巾 の相 等 し い磁気回路に置換える と第12図 等 角写像 図
よ い 。 即ち此 のため，母数止 を求める と
止ヨ -2kf1 十 2竺 2�(旦三笠?;.?-l+ =0 1 �， X4 2(X32 -X2 2) J 
の根 を求め， 1 よ り 小 さ い値を取れば よ い 。 此 の 止 に対するK， K/�を求める と 漏洩係数gは
K' g= 2K 
と なる 。
同心円筒 の磁気回路 の時には， 内外 の半係 を夫マr1， む と すると
2π g=-
log竺三rl 
と し て求め ら れる。 も し外部 の回路 の切れ て居る時には分子 の 2 π を中心に於ける開放角で表 しで
も精確な値と大差はない。
3. 実 験 例
900 型 の も のに捲線を5 区 間に分け各区間に 800 回宛まい て，此 の 動時インピーダンス を夫k視Ij
16 
定する。此の大 さのも/ーは有効磁束に比例する もの で，空隣O .2 mm の時， 此の材料に対 し て一様
TSTF 
品 丘tM-0 貯』川旬、~ D，r; 
さ
\lì1十 t" '+ 
臼:J内1..0，
3 z 
第 13 図 実験 結 果 (900型 相 当〉
線路と し て求め た有効磁束は 図中の点線とな る。暮理論が満足すべきこと を表 し て居 る。此の例 で
は支持側の磁束の有効さは尖端の約1 /2 程度とな って居ることが分る。
結 言及び謝辞
以と継電発振器の基礎的研究と し て主と し て接触の問題と接点振動子の振動姿態，電流確立，磁
気回路 を取扱っ た。特に新 しい点 は7等価回路 的考察に依 り Hertz 的接触する系の接触状 態が，他
の特殊なる方法例えばF函数と か非線型j積分方程式の数値解法を行なわなくと も ，容易に同一結果
を得 ら れる点， 及び再衝突のない た めの回路条件 を求め た。此の結巣は受話器の衝撃試験などに も
利用 し う る で あろ う 。 次にスアヲリ ン グ接点との接触 を行 う 振動子の振動姿態 を求 め た が此れは非線
型J振動体の別の新 し い解法 を与える もの で ある。磁気回路，電流確立に つい て は夫々数値的に明に
な っ た。
此等の研究は東北大学工学部永井教授の御指導 を受け』 た。厚く感謝の;立 を 表す次第 である。
女 献
( 1 ) T imoshe nko: Z citschr ift für M ath. & Phy. 62 ， 1914 ， P 198-209 . 
( 2 ) 松沢 :弾性論 (岩波物理講座) P 161 . 
( 3 ) 井上 :衝撃機 構 の一計算，電通誌 昭17年8 月 .
( 4 ) 井上 ， 伊藤 :接点振動子 の動作について電 通誌， 昭18年5 月 .
( 5 ) 井上 :接点 の機 械的衝突に関する一考察電気 ，電信学会講演会 (東京支部〕予稿 昭24年4 月 .
( 6)井上 :スプリヅグと;僚蝕する振動子 の振動電気， 通信学会講演会予稿 昭28年10 月 .
( 7 ) 井上 :継電器 の過渡的電流につい て電気，通信学会講演会予稿 (仙台支部〕 昭24年1 1月 .
(8)井上 :磁気回路 の一考察電気， 通信学会講演会予稿 (仙台支部〉昭29年1 1月 .
( 9 ) 辻， 岡田 :理化学研究 所 1 1報， 昭10年 .
(1 0) 国枝 :電通誌 昭25年5月 .
(1 1) 松卒正寿: 209 FA 型継電器 の震動防止A機構昭 24年継電器委員会報告・
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空洞共振器に関する二三の実験
井 上 1告
Some Experiments of Cavity Resonators 
Hirosi INOUE 
Regarding cavity resonators measurements of Q of cavity， and frequency discriminator 
using degenerated cavities are treated. 
1 . 緒 三芸吉広司
空洞共振器に関しては数多くの報告がある。 本研究は自動周波数調整用として空洞共振器を使用
す る 必要上空洞共振器の Q の測定を行 い 7 縮退せ る 空洞を用いて 周波数弁 別器の実験を行った も
ので，其の結果について報告 した い 。
2 .  Q の 測 定
Qの測定に際しては，周波数変調された速度変調管の出力を， 空洞共振器の中に入才して此の空洞
で共振させ，此の空洞よりの出力を検波増巾して， 陰極線オシ ロ グラフとに影像を出し，此の影像
を速度変調管の入力鋸歯状波で掃引せ しめ る と ヲ影像の巾より Q が測定され る 。 此の速度変調管を
周 波数変調す る た め に は ， 鋸歯状波を管 の 反 射板電 圧に 重畳さ せた も の で容易 に 周波数変調す る こ
と が 出来 る 。
最初に手製の短型導波管にピストンを挿入して空洞共振器として使用しE 主導波智との結合は
Probe に依り行った。 検波用半導体は lN23B の Sylvania製の も のを使用した。
此の測定結果は出力を増加する関係上強結合にしたためと，導波管の材料として真草訟を使用し，
‘�oo 
1.2-<>。 レ『
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/ \ 
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.2 "3 今 r b ワ E
Q 111>0 
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Pro-k.勺お伊川)
第二図 Q測定回路
第 一 関
銀鉱し てない た め 900-1100 程度に低←下し て居る 。 HOll�ì波に 共振した時 と HoJ�， HOI�l波に共振
した 時と 比較 して見る に， HOlè， Hot:lになるにつれて僅かにQの低下する。 此の点は理論的結果
と 暮一 致す る 。
ま た Coupling 用 Probe の長 さ を変化 して Q を測定する と ヲ 長さ 3 mm程度の時最大 のQ を示
した。 向、本実験に使用した配線図を第二図に示す。
3. 縮退せる空洞ま利用せる周波数弁別器
断面が正方形で、あれば， H01とH10 とは縮退して来る故9 此の両者を適当に利用すると周波数弁
18 
別器が 出 来 る 。 本 実験に使用 し た 桂素鉱
石検波器の 整流特性は 異な る の で ， 導波
器 と の結合は ， 図 の 様に廻転結合出来 る
様に し ， 叉 周波数を速 度変調管に 一致 せ
し め る た め ピス ト ン を入れ ， 鉱 石検波器
への Probe は相当長 くな る の で ， 日IJに縮
退せる 空洞を結合 せし めるた め の ネヂは
附 し て居 ら な い 。 叉手製の不 整を補 う た
め ， Probe と 反対 側に周波 数調整用 ネヂ
を 2 個付し た 。 導 波器 と 空洞共振器 と の
結合は 窓に依 る 結合であ る 。 此 の 様 な結 第三 図 縮退せる空洞と導波管と の結合
合の時には結合 窓は高城鴻波器 めと な る か ら ， 或 る 程度の減 衰を与え る こ と が 出 る 。 本実験では 20
db の減 衰が計算 さ れた。
今此の 空洞共振器を導波器に結合 せしめ て 回転 せし め る と 回転の 角度に対 し て ， 図 の 様な 周波数
。 弁別特性が得 ら れた。 大体 500 附近 の 角度 の 時最良
第四 図 A 周波 数弁別特性
の 弁別特性を示す。 此 の 周波 数の Peak と Peak と
は 10 MC に達す る 。 も う 少し 周 波数範囲 を 狭く し
な い と 周波 数自動制御 の 安定度は低下 しす ぎ る 様に
考え ら れ ， 此 の た め には 空洞共振器の Q を更 に 向上
せ しめ る と ーj言自 動 周波 数制御が 望 ま し く な る で あ
ろ う 。 此 の 周波数の 目盛は 中 間周波数 の 変化出来 る
受信機で ， 速度変調 管を 用 い て， 鉱 石検波器で変 問
BO
--
00
3
P 
3タ
ba，
し ， 中 間周波数を基準と し て読 取っ t::. o 標準 空洞共振器を 用いれ ばり更 に 簡単化出来 る と 考え ら れ
る 。
4. 結 論
此等の 実験に依 り 更に Q の よ い 空洞共振器を 利用 し て 速度変調管の 自 動 周波数制御を行い た い
と 考 え て 居 る 。
Q の測定装置及び測定に 関 し て は ， 28年度 卒業生 吉村修君が 卒業実験 と し て行った も の で厚 く 感
謝の意 を表す次第であ る。
女 献
( 1 ) M ontog omei y:μ-w ave me arure me nts M .  1. T .  Ser ie s  II P. 400 . 
( 2 ) M ar cuvi tz : W ave gu ide Handbook M .  1. T . Serie s 10 P. 255 . 
(3 ) 斉藤成文:セγJチ波に於ける誘電体特性測定装置電 通誌、 昭27年6 月 .
隈取コイル型誘導電動機の空隙磁束分布
膏 藤 仁
The Air Gap Flux Distribution in the Shaded-Pole Motor 
]indai SAITO 
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代
In the present state of the art of design， the shaded-pole induction motor with desired 
characteristics can't be made without a series of trials. The difficulty of the design is 
due partly to the complexity of the air gap flux distribution. 
In the present experiment， the shapes of the flux distribution in a phono司motor have 
been measured with a Braun tube osciIIoscope under the states where the motor is run 
or blocked， the resistance of the shading coiIs and the rotor being changed. It is hoped 
that the result wiII aid designers to obtain constants more practical in designing. 
1. 緒 言
隈取コイ ル型誘導 電動機は試作を重ねる こ と に よ っ て製作 さ れ て い る 。 特性が設計計算に 乗ら な
い原因の一つは 空隙磁 束分布が 複雑で 交叉磁 界説叉は 回転磁界 説1)は直に 適 用 出来 な い こ と で あ
る 。 特性計算式の定 数2)の補 正の 参考に なれ ば幸い と 思い 市販の フ ォ ノ モ ー タ { に つ い て 空際磁 束
分布を測定 した。
2. 磁東測定法
4 極励磁 コ イ ル 2 箇の モ ータ ー の磁 極聞に ア ル ミ 箔の r!J 1 ミ 1 ) の サ ー チ コ イ ル を 貼り ， 磁極面 に
沿っ て誘起 電圧 の大 さ 及 び位相を測定 した 。 誘起 電圧は 小 さ い の で低周波 増巾器を通 し 電源同期 の
ブ ラ ウ ン管 ォ、y シ ロ ス コ { プの指示に よ った。 回転数の測定は 回転子溝に よ る 瀧波 の数及 び ネ オ ン
管に よる ス ト ロ ボ ス ゴ { プ法に よ った。
5. 測定 結 果
波形に は 回転 子溝に よ る 漣波が 出 る が
基本波の 波形は読み 取れ る 。 試験 電動機
は磁気青を 少く す る 為に磁 束密度を 侭く
取つ で あ る の で波形 歪が 少い の で 正弦波
と 者倣し ， 位相 と 振巾で 空隙磁 束分布を
図示 した。 こ れ よ り任窓の 時刻の磁 極聞
の磁 束分布が求め ら れ る 。
図は横軸に 艦極面|に 沿った位 習を 電気
角 で示 し縦軸は磁 束密度の振 巾と 基準 よ
り の 進み角 で示 し た位相で、 あ る 。 図 1 は
市販状態 ， 図 2 は 回転 T端 絡環切断 ， 図
3は隈取コイルなし， 図4は隈取コイノレ
の 抵抗値を約 6 倍にし た場合であ る 。 回
転子抱束時及びすべ り 16 . 7% (60 サイク
fO' 
第 1 関
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ル〕 の 場合の みを示 し た が 中 聞 の速度の 場
合は 両図 の 中 間の形を し て い る 。 更にす べ
り が小 さ くなれ ば位相の 曲椋は直椋に近 づ
く 。
理終的 な 回転磁界に なれば振 巾の 曲線は
水平直線 と な り ， 位相の 曲線は横軸の 電気
角差 1800 に対 し縦軸の相差角 1800 の 直線 と
な る の で あ る が 実測値は相 当異っ て い る 。
回転磁界説叉は 交叉磁界説を適用す る に
は 一極の磁 束につ い て振 巾 は 正弦波分布で
位相は同相でなければ な ら な い が ， 最 も 簡
単 な 図 3 の 場合で も 磁 極中央部 と 磁極端の
相 差角は約 600 ， 振 巾は 中 央部は磁極端の
約 %で あ る 。 こ れは 回転 子導体中 の変圧 誘
起 電圧に よ る 電流及 び鉄心 中 の 渦電流の影
響で集中 巻励磁 コ イ ル の場合に 起る 。
1) 極間 ( 図 1 の O。 及 び 18 ぴの 空隙)を
ブ リ ッヂすれば起動特性が良好に な る と い
われて い る が 7位相 の 進 ん でい る 励磁 コ イ
ル 及 び 隈取コ イ ル に 共通 な磁 束を ブ1) "，1ヂ
を通 し て 多 く すれば 図 1 の横軸の 600 及 び
2400 附近で 空隙を 往復し て 隈取コ イ ルを
取巻く 位相 の 遅れた 磁 束が 増す 為で あ る
う 。
2 ) 龍型回転子の 抵抗を 多く す る と 変圧
誘起電圧及び速度誘起 電圧 の影響が 少く な
る 。 〔 図 1 と 図 2 の比較〉 横軸 600 と 1柑。聞
の位 置の傾斜角及磁 束密度の 凹みが減 る 。
3) 隈取コ イ ル の 抵抗の影響 に つ い て は
起動 ト ル ク 最大 の時は第三高調 波が 回転方
向へ基本 波の 弘の速度で移動 し ， 抵抗値が
過小 の 場合は逆方向 に 移動す る と いわれ て
い る り。 抵抗が大 く な る と 横軸刷。に 於け
る もt相 の 跳上り が小 さ く な る 。 〔 図1と 図
4の比較〉 こ の 跳上 り が あ る こ と は 隈取コ
イ ル に よ る ト ル ク の 発生を示 し ， 位相曲 線
の傾斜は速度 誘起電圧 に よ る ト ル ク の 発生
を示す。
4) 回 転 中 の ト ル ク 発生に つ い て は磁極
の 隈取コ イ ル部分 と 無い部分の磁 束の相 差
に つ い て図 1 と 図 3 を比較すれ ば回転中 も
隈取コ イ ルが ト ル ク 発生作用 をし て い る こ
F 
1 
第 2 図 回転子端絡環切断
寸一一「
事べ')/6・1%
第 3 関 隈取ゴ イルなし
第 4 図 隈取コイル の抵抗は図1 の約6f音
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と が知 られる。 隈取コイル部分 の合成磁束はすべ り が小 さ く なれば位相が遅れ，隈取コイノレ の 無い
部分 の磁束 の位相は進み， 両者 を合成 し た全磁束、 の位相 は変 らな い 。
4. 結 τ= E司
実験結果 を示 し た のみ で数量的な設計資料を出 さ なか ったが磁京分布 の実体 を知るこ と が出来る
と 思 う 。
女 献
(1) (2) 電気学会編 電気機 械 工学第 4 編誘導機 P. 188 ， P. 218 
(3) Ele ctri cal Engi neeri ng Sep t. 1949 
The Flux Fie ld i n  the Sh aded. Pole M otor. 
22 
整流波形の歪に関する理論的考察
半導体 の 研究 第二 報
番
中
藤
JfI 
金孝
之
The Theoritical Consideration on Wave Distortions 
of Selenium Rectifiers. 
(II On Semiconductors.) 
Kinichi SAITO 
Takayuki NAKAGA W A 
By means of a Braun tube， we made a graphical investigation on wave distortions of 
selenium rectifiers under temperat町田 and voltag田 higher than the usual ones， and have 
given a theοritical explanation for them. 
We assume that selenium rectifiers have an insulating layer and that the thickness is 
the value of 10-fi to 10-4 cm (according to the Mott and Schottky's diffusion theory). 
Thus we can explain that the wave distortions vary with the change of the capacitance 
of the insula ting layぽ.
1 . 緒 言
筆者等は先に セ レン整流器の波形の 査に 関 し て 報告 を行っ た九 そ の 中 で述べた 様に 整流器に 交
流電圧 を印加 した 場合一般使用状態では波形の歪の 現象は正 確に 把握出来 な い が ， そ の範聞を越え
る と それ ら の 変化 と 共に 特に 負方向 に於け る 電流波形が複雑に変化す る 事が 認めら れ る 。 そ し て 之
等は 各整流器に於て 一定の傾向 を有す る 点 か ら 金属整流 器の 整流層に 固有の 特性で あ っ て ， 逆に此
の 事か ら 整流機構究明 の 手が か り が え ら れ る も の と 考え る の で あ る 。 此の 目的に沿っ て行った 二，
三の 実験と 理論的 考察に就て 紹介す る 。
2. 履歴幽線
第一 図 ( イ 〉 は有効面積約 1 . 25 cm2円形セ レン板を 用い， 第二図の結線に よ って得た オ シロ グ ラ
ムで あ る 。 第一図 ( ロ 〉 は 同 条件に於け る 電流の波形で あ る 。 図 の 場合 電圧は 30V電流O .16 A で
正問
L得た結果で あ る 。
此 の 油繰に よ っ て 整流岩告の 動特性は一般に知 ら れ て い る様は 単一な曲棋を示さず 履歴を画く 事が
第 一 図
) ，v( (吋
第 二 図
此の様な過 負荷の 状態では 試料は 急激に温度上
昇 し て安定 した オ シ ロ グ ラ ムを得 ら れ な い の で
放熱状態の よ い変圧器 泊中 で、温 度上手千を抑え つ
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解 る 。 そ して 特に 負方向 に於て此の 現象は著 し い。 此の 曲線 の 次 の 諸事項に 関 し て 実験及び検討を
行った。
( 1 )  ブ ラ ウ ン 管 回路を合む 整流濃の 外部 回路定数に よ っ て 履歴の 状態が変化する 。 之に対し て
は ブ ラ ウ ン管 回路以外で、は 抵抗 r Vこ純 抵抗を 用 い る 等の 方法で 殆 ん ど 完全に ζ. Lを除 去す る 事が
出来 る 。 然し ブ ラ ウ ン管の増幅回路を含む垂直水平 回路に よ る 電流電圧 の位相 のずれは完全 には取
除 く 事が 出 来 な い し ， 電圧 電流の値に よ っ て そ の程度が変化 し て ， 定量的 に之を把握す る 事が 困難で、
あ る 。調相 回路に よ る 補正 をも 試みたが よ い結果は え ら れ な かった 。次 にfに並列 に入 る ブラウ ン管
の 垂直 回路の Cの値に よ っ て 第一図 〔イ 〕 の 負の上側 の 曲繰が次第に と昇 し て 来 る ， 之は正方向で蓄
え ら れた 電荷が 負で 抵抗 fを 通じ て 放電す る た め で、 当 然の結果で、あ る 。 之等の 問題に 対し て は増幅
回路を使用 し な い 事， 電圧電流の位相差に よ っ て固く 曲線の 履歴は 交叉す る 事は あ り えな い 事， 歪 現
象が 負方向 で特に著 し く 電圧温度等に よ っ て も 負方向 で複雑に変化する 事， 更に 整流器の正 負の 抵
抗に殆ん ど等 し い 二種類の純 抵抗を夫 k 整流器の代 り に 挿入 した結果 と ， 同 じ 状態 で の 整流器の 曲
線 と を比較す る 事等 に よ っ て ， 曲繰の 履暦性に 対する 外 部回路の 影響は僅少 で あ る 事が 確め ら れ る 。
( 2 )  歪の温度及 び 電圧に よ る 変化。
第三図は 28 0 C に於て 電圧 3 V 電流21
mA の 試料を エレマ電気;櫨に 入れ て温度
を上昇 さ せな が ら 得た オ シ ロ グラムで あ
る 。 曲線は試料に よ っ て相 当異 る も の で ，
多数 回行った結呆の 中 同一傾向 を有す る
も の を 代表的 に示 した 。 第四図 はそ の 変
化過程に於け る 温度 と 直流 電流値 と の 関
係を 参考に示 した 。 第五図は 280 C に於
て 電圧を上 昇した 場合の 曲線の 状態で あ
る 。 J比の 場合 電流が 電圧と 共に急激 に上
昇 し て従っ て温度が 上鼻す る の で ， 此の
結呆か ら 電圧 と 温度 と を分離 し て 考察す
る 事は 出 来 な L 、 。 図は零V か ら 破壊 電圧
約70 V ま で 1 5秒で上昇 さ せた も の で あ
る 。 図か ら 解 る 様に温度の み を上昇 さ せ
た 場合 と 異 り 負側で 尖端が 極度に大 に な
り 曲線の 履歴も その 附近で最大 で あ る 。
( 3 )  電圧 に 対し て 履歴を 画 く 電流の
経路は 明ら か で な い 。 之を 明ら か にす る
た め に 電圧及 び 電流の オ シ ロ 夕、 ラムを別
�4ぷ果�ど
第三図
五! ?酬-+�
50 /00 ISO .20・ 25'0
;& J[ 'C 
第四図
坪バケィど
第 五 図
々 にと っ て合成す る 事に よ っ て動特性出線 を図 形的に画 い て 見た ， そ し て 同 じ 条件で の 履暦曲 線 と
比較し て み る と よ く 一致 し て い る 事が解 る 。 そ し て そ の 経 路も 知る 事が 出来 る 。 此の 事に関 し て は
前報1)を 参照 さ れた い。
3. 理 論 的 考 察
セレン整流器に於ても斑酸化銅整流器の場合の様にヲ 金属と半導体との聞に絶縁層が何等かの形
で存在 し て い て ， Mott 及 び Schottky の 整流理論2)が支持 さ れ る も の と 仮定する 。 彼等の 所謂拡散
理論に よ れば ， そ の 整流層 の 厚 さ は 10-4_10-5 cm 程度で あ る と され て い る 。 之は 整流層 に於け る
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Carrier の 平均自由行程に比 し て大な る 値で あ る 。 さ て実験か ら得 られ る 一つの事実は 負方向 で、電
圧が 犠加す る 場合より 減少す る時の方が電 流が大 き く な る 事で あ る η そして之に 関連した結果を 直
流で、行った結果りは 二つに分け て 考 えら れ る Q 負方向 で電圧を 印加 した 瞬間数秒の 間 抵抗は減少 し
電 流は増加 し て 一定値に達す る 。 弁会し も っ と 長 時間に 亘つて の即ち 経年的変化は時間 と 共に 抵抗は
次 第に 大き く な り ? 電 流出実少 し て 或一定値 に落着 き 更 に 制限電 圧， 制限温度に近 い値で長 時間 使
用す る と 逆方向 抵抗は減少 し て 整流器の特性は 劣化す る ヲ 而も 此 の場合は一度電圧を 印加す る と 途
中 で使用 し な く て も 此 の特性 の変化は進行す る 傾向 を 有す る ので あ る ? 後者の場合は材料の 枯れ ，
疲労に相 当 す るも の で、あ っ て此 所では 問題に な ら な い と 思う 。 前者に 就て は之を単に整流属の温 度
変化に起因す る も ので あ る と す る が ， 空間電 荷の分布の 問題にす る かは 明確で な い が ， 此の静 特性
のク リ { プ現象と 動特牲に 於け る 波形の 歪の 問題と を 関連 して 考え ると ， 電圧 日l加 時間 の増加 と 共
に電流 値の増す点 ヲ 正 方向 に 於て は 変化が認め ら れ な い程 少い点等で一致し て い る 。 唯静特性 の場
合には温度の 変化に よ る 電 流の 変化 と い う 事が 無理 な く 考 えら れ る の に 反 し，動特性に 於て は此の
考 えは適用出来 な い 様で あ る 。 ク リ ー ブに 就て も 最近 整流層 の電 荷分布に よ る 説を と る向 も あ る
が ， 動 特性の 場合は 50-60サイ ク ルの聞 の混度変化を ミ与え る 事は 無理で、整流!蚕の電 荷分 布によ る
も の と 考える 方が適当で あ る 。
今 問題の 所在を明 らかに す る た
め に 整流 属に 於け る energy 分布
の 状態を 第六図に示す ， セレ ン は
P型半導 体で あ る か ら 不純物準仕
は acceptor で導電は 正 孔に よ っ
て行 な われ る わけ で、 あ る が ， 解 り
ヤすく す る た め に 電子ー伝導に よ る
n担半導 体と し て 説明す る 。 図の
(a) は正 方向電圧の 場合 で 電 流は
(0.) 
電:ん--;.
tiえ←ー 何十軒ゎi
↓ 寸 一 本1
一み1
17/7-
盆薫(-t) ギ主義体(- ) 
正方向
電fゑ，)，しゃー ーー
電ろjf」ー→ eY 
R→け ←R 己最T十+ 寸+
電 子流戸ぷ kJ「ーんに よ って 定め
ら れ ， (b)は逆方向電 圧の場合で
第 六 図
電 流は 電子流A FOE- Jf で定め
ら れ る 。 実験 結果を説明す る た め
に は ヲ此の値が 印力日電圧 Yの増加 時と 減少 時で異 ら な けれ ばな ら な い 。 即ち 整流属の電位曲椋の f頃
斜度が 問題に な っ て く る 。 此 の傾斜lは Poisson の 方程式に よ る 空間電 荷に 関係 し て 定め ら れ る l'!!lち
dE e 
dぉ ê
_. 
こ 与 に rは 境界か ら 半導 体の 方 向 に と った長 さ ， Eは電界で、此の 場合 整流層 を 流れ る 電子流 の影響
は無視出来 る も のと す る 。 ルアは 半導体不純物準(立の 電子 〔正 孔〉 密度で あ る 。 Mott 及 びSchottky
の整流理論に よ れば此 の曲線の傾斜度に よ っ て の み電流の大 き さ が決定 さ れ る の であ る か ら ， 我々
の問題に於て は此の 整流 層中 の電 荷密 度を取 り あげ な ければな ら な L 、 。
次 に此の理論か ら 導かれ る 整流層 の 静電容量から 此の間題を 考え て み る 。 今 整流j起を I�ーさ D ， 接
触面積 A の平行板蓄電器 と 考え る と 其 の容 量は
( 1 )  
c= A ._ D 
で、あ たえ ら れ る の そ し て其の 厚さ Dは 次式の様に み ち びかれて い る 叩〉。
ρ=[ _2ê(!N V)-J子
(2) 
( 3 )  
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こLにEは 半導休の 誘電率， 少。は接 触位差 ， 従っ て 整流層の 厚さD は正電圧 の 時 の 方が 負電圧の
時 よ り薄く て容 量は正方向 に 於て 負方向 よ り大 であ る 事が解 る 。 此の容 量の 非対称性が波 形の 歪の
原因に な る と 考え る の であ る 。 (1) (わ か ら
じー「ぞ日JY7U2 ( 4 〕
- l 2(少。 v) J 
と 容 量が 電圧 の 画数と し て あ た え ら れ る が p 更に Mott ， Davydov及び Schottky 等 の 理論か ら 容
量の電圧 ， 温度 及び 整流層 の j享さ の 依存性を 含めた 広範の式を導 く 事が 出来 る 即ち
C=K{Dヨ+a/(r;o- v) 十 』 ・ヂ(止T)} ( 5 )  
こ Lでゑは ボ ル ツ マン の 常数， Tは 絶対温度K， a、 』 は 常数であ る 。
さ て こ Lで第六図 に於て 負方 向の電圧 の 絶対値が増加 し て い る 聞は 整流 属中 に電 荷が 吸収さ れ る
_ cV 
事 な し に 半導体か ら 金属 に移動す るた め þoê k1' で決め ら れる 電子の 数は比較的大 き く 電 子 流
eV 
ん-þoê k7' は 小さいが ， 電圧が最大値を こ え て ← Yが減少す る と き は (3) (の か ら 整流層は次第
に 薄く な っ て ， 容量を増すた め に - eV電子は 整流層中 に 蓄 え ら れ て 半導体か ら金属に 向う 電子 流
は減少 し て従 ザって ん-Þoê k1' は大 き く な っ て ， 負方向の 履麿が 回 かれ る わけ で、あ る 。
同様の 考え 方に よ っ て正方向 でも 電 流は 履歴曲線を 画く 筈 であ る が ， 此の場合 半導体から金属 に
移動す る 電 子は 電圧 に対 し て exponential に増加す る の に対 し ， 整流層 に 蓄え られ る 電子 は( 4)
(5) か ら V -.2 に 関係 し て定め られ る の で無視出来 る わけ であ る 。 従っ て正方向 では殆ん ど履歴を
[出か な い事が説 明さ れ る 。 温度変化に よ っ て 履暦の状態が変 る こ と は (5) を上の考え方に用 いれ ば
理解 さ れ る も の であ る 。 伯(5) 式の b cp(kT) は相 当 複雑な 画数形であ る た め 歪の温度特性 も 実験に
あ ら われた様に複雑に な る も の と 考え る が此の事に 就て は 更に研究 した し、と 思っ て い る 。
4. 結 論
以上セレン 整流器の波 形の 歪が高電圧高温度の 状態で、著 し く 生ず る 事 ， 電圧及 び温度 と 共に変化
す る 状態 ， 及び之等の現象が 特に 負方向 で多 い事等に 就て観察 し て ， 理論的 には之等 の 現象が 整流
層の電 荷の 吸収， 放出 に起因す る も の と し て ， 静電容 量の 立場か ら 一応の 説 明を加え得た。 然 し実
験には 伯不明 の 点が 残さ れ て い る し ? 考察に は 多 く の 独断が行 な われ て い る の でヲ 更に一層研究 せ
ね ばな ら な い と 考え て い る 。
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起 泡 剤 の 起 i包 性 に つ い て ( 第 2 報 )
数 種 の浮選用起泊剤 の起抱J陸 並 び、 に起抱佐 と
表面張力 ， 安 定度 の 関係
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On the Frothing Power of Various Frothers : -
2 .  The Frothing Power of Several Frothers in the 
Flotation， and the Relation among the Frothing 
Power， the Surface Tention and the Stability. 
Nobuyuki SAKAI 
Yoshitaka MA TSUKI 
The present investigation was carried out to find the following relations regarding 
several Frothers in the Flotation. 
1 . The relation betwιen the Quantity of the Frothers added and the Volume of the 
Air sent. 
2 . The Comparison of the Air-blowing- and the Shaking-Processes. 
3 . The relation between the Surface Tension and the Frothing Power. 
4 .  The relation between the Frothing Power and the Stability. 
緒 言
本報は浮選用起泡剤 と し て 実用 さ れている も の の う ち数種類 に つ き ， 次の事項を調 ら ベ よ って起
泡性を追求 し て みた も の で あ る 。
1 . 起i白剤添加量 (液濃度〉 並びに送入空気量 〔風量) と 生成泡沫属高 さ (起泡性) と の 関係
2.  空気吹込み法 と 振盈法に よ る 起泡性の比較
3 .  起泡性 と 表面張力 の 関係
4 . 起泡性 と 安定度の 関係
E 実験装置お よび実験方法
1 . 起 泡 性 測 定
前報りに も あ げた ご と く 起泡性の測定方法並びに表現法には数多 く 試み られ提出 さ れ て お り ， 各
k 長 所を も っている が ， 本報では空気吹込法 と 振畳法を採用 し た 。
a . 空気吹込み法 実験に も ちいた 装置は船越氏2) と 類似の も の で あ る が そ の 大要は図- 1 に示
す ご と き も の で あ る 。 図 に おいて A は送風機 ， B お よ び C は圧力調節糟 ， D は流量計 ， E は圧 力
計 ， F は起泡性測定管 ， G お よ び H は風量調節 コ ッ ク で あ る 。
起'lPJ性測定管は 内径 30 (m.m.) ヲ 長 さ 270 (m.m.) の 目 盛付硝子管で、 そ の下部に厚み 2 . 5 (m.m.)
の 多孔質議過板を附せ る も の で あ る 。 ま ず F の 議過板上に 50 (c.c. ) の蒸溜水をいれ る 。 一方 A を
作動 し て 空気 を導入 し D の読み を 所期 の も の にす る よ う に G ， H を調節 し F の液中 に 吹 き こ む 。
次に注射針を用いて 起、泡剤を滴下 し、泡沫層 を 形
成 せ しめ刻々 と 変化す る 泡沫 層高 さ 並びに圧 力
を観察記録す る 。 一回 の試験は14(分〕 と した 。
b .  振滋法 上記の 空気吹込み法 と 比較す る
た め に別に振畳法を 用いて 起泡性を調 べ て み
た 。 こ れ には直径 30 (m.mよ 長 さ 200 (m.m.) 
の大型試験管を使い ， 50 (c.c.) の蒸溜水 と 所定
の起泡剤を上記の ご と き 方法に よ っ て滴下 さ せ
る 。 ついで ゴ ム 栓を な し水平に20回振滋 さ せた
後 こ れを立て て 静止 し ， 得 ら れた泡沫 層 の 高 さ
を も って 起泡性 と し た 。 こ の 方法は振還の し か
た に よ っ て結呆が異な る 為 1 つの結果を得 る た 図 1
め に 同 じ実験を 20 回宛行ないそ の 平拍値を も ちいた。
2 .  表面張力 の測定
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こ の測定に は Du Nouy の 方法 を 用いた 。 蓋 し Traube の 方法は幾多 の 欠点が見出 さ れた か ら で
あ る 。 表面張力 の値は起泡剤滴下直後か ら 大 体10(分〕 ま で変化す る の で測定は 一定値を示す時間
経過後に て お こ な った。
3 . 安 定 度
安定度の表現 と し て普通生成泡沫が全部消去 し て し も う ま で の時聞を も って測定す る 。
本報で も 空気吹込み法の 場合に得 られた泡沫の消去時聞を表わ さ ん と したが極め て短時間で あ り
誤差が大で あ る と 考 えら れ る た め ， 振鼓法の場合に つ き泡沫層が完全に消去す る 時聞を測定 し単位
高 さ の泡沫届 の 消去時間 (secjc.m.) を も っ て 安定度 と した。
置 多孔質漉過板の活性孔
空気吹込み法に使用す る 多孔質L慮過板は 無数の小孔を有 し送入空気は それ ら の孔を通 り 液中 に入
る 。 故にj白沫の生成は起泡剤の種類 ， 滴下数等 の外空気の通路 即ち 実際有効に働 らいている 孔 の分
布状態に非常に 関係 を も つ も の であ る 。 従っ て 実験に際 し て は こ れ ら 活性孔の数お よ び大 き さ を測
定す る こ と は 勿論実験中 こ の状態を一定に保 っ て お か な ければな ら な い。
活性孔 の数お よ び大 き さ の測定並びに計算 に 関 し て は諸家 の 方法が ある が こ こ では船越氏 の 方法
に よ って測定計算 し て みた。
1 . l�暦過板 と の 活性孔半径
最大活性孔 の 半径 110 (ρ〕
最小活性孔の 半径 風量 9 . 9 (c.c.js配〕 の と き 70 (ρ) ， 風量 9 . 3 (c.c.jsec) の と き 7l (μ) ， 風量
8 . 3 (c.c.jsec) の と き 72 (ρ〕
こ れ ら の値 よ り 議過 板にいろいろ の 大 き さ の 孔が分布 し ている が 筆者等 の 実験の場合に は大休
110-70 (μ〕 の範囲 の も の が働いている と い う こ と が わか る 。
2 .  活性孔の数
次 に こ れ ら の範 囲 の 孔が何個程存在す る か と い う こ と を計算 し て み る と 風量の如何に拘 らず 3 個
な る 値を得 る 。 然 し実際観察 し て み る と 蓋か に そ の 数は多い。
IV 実 験 結 果
実験に供 した起泡剤は普通浮俳選鉱法用起泡剤 と し て 実用 さ れ る Du Pont Frother， Pine 油 ， 日
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香油 ， 住友 ヱ 官 { フ ロ ー ト で あ る 。
各起泡剤は注射針で滴下 さ せた の で あ る が ，
が得 られた。
Du Pont Frother 
Pine ií由
日 香油 No. 125 
日 香油 No. 134 
住友 エ ロ フ ロ { ト
j土17 
芥明石津島A
il--
一一一ー 時 前1
図 - 2 
1 滴の液量を微量天秤で浪IJ定 した結果次 の ご と き 値
o . 003160 (g) 
0. 003847 (g) 
O . ∞3561 (g) 
O . ∞Ø181 (g) 
0. 005483 (g) 
今空気吹込法 に お し 、 て風量一定で、泡立たせ る 場合一般に何れの
気泡剤の場合 も 図 ー 2 に示す ご と き傾向を得 る 。 即ち時間対圧 力 ，
時間対泡沫 層・ 気泡層高 さ を 画 く と 圧 力 は起泡剤添加直後急激に
圧降下を き たし後除 点 に も と の圧 力 に 回復 し泡沫層高 さ は最初急
激に増加 し 所謂最大抱沫層高 さ を経過 し以後一定値に近づい て ゆ
く 。 気泡層高 さ も 図 の ご と く 初めは盛 り 上っ て 高 く な り 次 第に 一
定値に戻って ゆ く 。
1 . 空気吹込み法による 起泡性
空気吹込法の 実験で得 られた結果は極め て 多 いが今例 えば風量
を 9 . 3 (c.c.jsec) と し て 時間対泡沫層高 さ ・ 起泡層高 さ の 関係を
示 した も の は 図 ー 3( 日 香油 No. 134) ， 図 ー 4 (Pine 油) ， 図 - 5
(Pine 抽 u. S. A.) ， 図 - 6 ( 日 杏7fh No. 125) ， 図 ー 7 (Du Pont 
Frother)， 図 - 8 (住友 エ ロ ー フ ロ ー ト 〉 であ る 。 因みにO 印は
各起泡剤 1 滴添加 ， θ 印は 2 滴添加 ， ① 印は 4 滴添加な る こ と を
示す。 こ れ ら図示 の泡沫特 性曲線で、縦軸に お け る 値の大な る 程起
泡性の大な る こ と が い える 。 又最大泡沫層重 さ と 泡沫!醤高 さ の 関
係 ， 添加量の こ れ ら に対す る 影響 も 了解で き ， 特に住友 ヱ ロ ー フ 官
3 J
O 
l I J 
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{ ト の特異 の 傾 向即ち添加量の泡沫層重 さ に対す る 影響 の極め て 大な る こ と に注意すべ き で あ る 。
次に最大泡沫層の高 さ つ ま り 起泡性の最大値を風量お よ び濃度の 関係 と して 図示す る と 図-9 ， 図
- 10， 図 ー 11 と な る 。 こ れ ら の 図 に よ っ て 濃度お よ び風 量の影響が一層はっ き り す る 。 即ち大 抵の
起泡剤は濃度お よ び風量を増加すれ ば起泡性が増大す る 。
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2 . 振蓋法に よ る 起泡性
同様の試料を振漫法に よ っ
て起泡牲を調べ て みたが濃度
と 泡沫層高 さ の 関係は 図 - 12
で示 さ れ る 。 こ の 場合み ら れ
る 現象 と し て は濃度が あ る 値
よ り 大 き く な る と 起泡性が減
少す る こ と で こ の 点 が空気吹
込み の 場合 と 全 く 異な る も の
で あ る 。
3 . 空気吹込法 と 振謹法の
比較
此処で空気吹込み法 と 振塗
法を比較 し て み る と 起1�J剤種
図 - 10  
図 - 9 
� 1 
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類に よ る 起泡性の 順位はー大 体に お し、て 安 らず結局 気泡性の よ い も の はイ可れの方法を 用いて も 良好な
る値を得 る 。 次に濃度増加割合に対す る 起j白性増大 の 比率は 一定濃度以 とに おいて は減少 の傾 向 を
辿 る こ と で あ る 。 気泡剤 の適用 に際 し て は こ の 点 を 充分注意すべ き で あ ろ う 。
4 .  表面張力 と 起泡性の 関係
起泡剤 の表面張力 の値は 図-13 に示さ れ る 。 こ れ と 今迄 の 図 と を比較 し て み る と 起泡性 と 表面張
力 の 聞に は決定的 の 関係がな い と い う こ と が言 える 。 即ち起泡牲の最小な る 日 香油 No. 134 は最 も
低い表面張力 を示 し て い る 。 叉起泡性極め て大な る Pine 抽の表面接カ の値が大であ る 。 こ の意味
に お い て 表面張力 の低下 と い う こ と は 起泡性増大の必要条件では あ る が 充分条件では な い と い え
る 。 た だ し同一起泡剤 に お い て は起泡性の増大に 依 って表面張力 が低下す る 。
;) . 安定度 と 起泡性の 関係
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図 - 12 
図 - 13 
図 - 14 に 泡沫 の安定度 と 濃度関係が 示 さ れ て い
る 。 起泡性の図 と 比較 し て み る と 起泡性のよ い も の
は安定度 も 大 き い と い う こ と が云 われ安定度が起泡
性の大 き い 国子 と な っ て い る こ と が い える 。
結 論
以上を総括すれば風量 8 . 3�9 . 9 (c.c-fsec) 並びに
濃度 0 . 003-0 . 03 (gj50 c. c. H20) の範囲 に お け る
実験に お い て 次 の こ と が明 ら かに な った 。
1 .  風量お よ び濃度が増大す る と 起泡性が よ く な
る 。 た だ し一部の例外を 除 き 増加割合は濃度のあ る
値以上に お い て減少す る 。
2 .  空気吹込み法 と 振議法の比較に つ い て 起泡性
順位は大体に お い て 一致 した 。
3， 表 面張力 は 同 一起泡剤につ い て は そ の値の低
下す る 程起泡性が増大す る 。 然 し起泡剤の種類に よ
る 起泡性 と 表面張力 の聞に は 一定の関係が見出 さ れな かった 。
4 . 起泡性のよ い も の程安定度が大で、 あ っ た 。
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金属 ア ル ミ ニ ウ ム と 四塩化炭 素 と の 反応 の 研究
(第 4 報) ※ ア ル ミ ニ ウ ム 粒 左 四塩化炭素 と の 反応 の オ レ ア イ ン
添加に依る 阻害作用について
浅 岡 J�、 知
安 J f f 良日
金 盛 隆 三仁台1 
荒 舘 重 平日
On the Reaction between Metallic Aluminium and Carbon Tetrachloride : ­
IV. Retardation of the Reaction between Aluminium Particles and Carbon 
Tetrachloride with Various Olefines. 
Tadatomo ASAOKA 
Saburo YASUKA W A 
Ryukichi KANAMORI 
Shigekazu ARADACHI 
In the previous investigation， the retardation of the reaction between aluminium par­
ticles and carbon tetrachloride due to a little  addition of inhibitors， such as， acetophenone， 
benzophenone or cyclohexanone， has been studied， and further， the utilization of these 
inhibitors has been investigated in the research dealing wi th the comparison of the caト
alytic activiti白 of various anhydrous AICl;J・ Many other Donor reagents show similar 
inhibiting ability， and hence the pr田ent writers carried out analogous studies with four 
sorts of olefine， that is， cetene， cyclohexene， t;:-ichloroethylene and tetrachloroethylene. 
The outline of the experimental results may be summarized as follows : 
1) . The relation between the induction per・iod and the amount of each olefine added 
has been investigated for four sorts of olefines. 
2) . The strength of the inhibiting action of these olefines may be classified into two 
groups， that is， cyclohexene or cetene is strong， while trichloroethylene or tetrachloroet­
hylene is veryweak. This strength will be ascribed to the formation of the stable add­
ition compound Olefine-AIC13 at the reaction temperature. 
3) . Cyclohexene and cetene are different in the appearance of their inhibi ting actions， 
the former resembling acetophenone， while the latter being alike cyclohexanone. 
1 . 緒 言
ア ル ξ ニ ウ ム 粒 と 四塩化炭素 と を&‘応せ し めれば六塩化ヱ タ ンと 塩化プ ル ξ ニ ウ ム を つ く るが フ
こ の 反応に は 反応誘導期 (Induction Period ) が あ り ， それは無水塩化ア ル ミ ニ ウ ム 〔以後AIC13
と 記す〉 等 の 触媒の添加に よ って 短縮 さ れ ニ ト ロ 化合物や ク ト ン等 の Donor reagent の 存在に
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よ り 延長 さ れ る 。 而 し て こ の誘導期の測定は溶液の色の急変に よ る も の で極め て容易で あ る 。 著者
等は Donor reagent と し て ナ ト ン類を選び ア セ ト ブ ヱ ノ ン 1) ベ ン ゾ ブ エ ノ ン 2〉 ， シ ク ロ ヘ キ サ
ノ ンりの添加の影響 を定量的に調べ そ の延長 さ れた 反応誘導期を各種の AIC13 で短縮 し て それ ら の
触媒活性度の比較を企画 した の が前報迄の研究で あ る 。 本報に 於て は Donor reagent と し て オ レ
ブ イ ン を 用いそ の添加の影響 を調べた結果を報告す る 。 オ レ フ イ ン と し て は セ テ ン ， シ ク ロ ヘ キ セ
ン ， 三塩化 ヱ チ レ ン ， 四塩化 ヱ チ レ ン の 四種を使用 した 。
2. 実 験
C i ) 去監己注ー四塩化炭素 : 和光一級品 を乾燥後蒸溜 し表-1に示す如 き 三種の試料を使用 した。
ア ル ミ ニ ウ ム 粒 : 武田化学の化学用純で約 30�60m田h の も の を使用 した。 セ テ ン : 化学用 セ チ
表 ー 1 CC14試料の物理，恒数
l B  P l JL l D7 
試 料 a I 76 . 2�76 . 9  I 1 . 4600 
l' b 
4シ c 
車市 占占
76 . 0�76 . 5  
76 . 2�76 . 7  
76 . 75 
1 . 4599 
1 . 4602 
1 . 4604 
1 . 5943 
1 . 5954 
1 . 5955 
ル ア ル コ ー ル を 工 チ ル ア ル コ ー ル に溶解 し粘土を触媒 と し て 300- 3600C で脱水 し乾燥の後 ， 二三
回介溜を燥返 し 145- 1550Cj14-16mm の も の を集め t.:. o これは Egloff の著書4) Vこ記載 さ れ て あ
る セ テ ン の沸点 154-1550Cj15mm に近似で あ っ て そ の nJO は 1 . 4439 C純品 の nD10 は 1 . 4420) ， 
.DiO は 0 . 7869 C純品 のD415 は 0 . 7842) の も の で あ る 。 シ ク ロ ヘ キ セ ン : シ ク F ヘ キ サ ノ ー ル
(純品沸点 1600C) の沸点 159-161"C の も の を粘 千二を 触媒 と し て 240-2700C で脱水 し乾燥後分
溜 し て 次の性質 の も の を と っ た 。 沸点 83. 00C C純品 の沸点 83. OOC) ， D420 0 . 8178 C純品 の DiO
0 . 8109)。 三塩化 ヱ チ レ ン : 東亜合成化学工業株式会社高 岡工業 所試験室試料を蒸溜 し次の性質の
も の を と った。 沸点 86 . 0-86 . 1 oC C純品 の沸点86 . 95 0C) ， nn20 1 . 4782 C純品 の n /)1 71 . 4791) ， D42" 
1 . 4656 C純品 の DiO 1 . 4649) の も の で あ る 。 四塩化ヱ チ レ ン : 東亜合成化学工業株式会社高岡工
業 所試験室試料を蒸溜 し沸点 119 . 5-121 . 0 oC C純品121 . 20 C) ， n /)20 1 .  5065 C純品1 . 5055) ， DP
1 . 6221 C純品 の DP 1 . 6311) の も の で あ る 。 AIC13 : 日 本曹達株式会社二本 千〈 工場試験室試料の
白色小粒品 を粉砕 し て使用 した。
C i i  ) 実験実習 第1報1 )に於て 説 明した も の と 全 く 同 じ で あ る か ら ここでは省略す る 。
C iii ) 去患っぢ法及 び結果 実験 1 : 実験方法は概略前報迄の も の と 同 じ で あ る が要点 の み を記
し て お く 。 四塩化炭素 30 . 0g と ア ル ミ ニ ウ ム 粒 0 . 5g に或量の オ レ ブ イ ン を加 えこの混合物を 反
応容器に入れ て予め約 850C に 加熱 し て お し、た浴の 中 に漬け る と 2-3 分で沸騰を初め る の で この
沸騰開始の時刻jを起点 と し F 反応混合物が除 々 に着色 し て 行っ て濃度を増加 し ， 遂に暗褐色不透明
と な る 所を終点 と し て そ の 聞の時聞を以て誘導期 と す る 。 而し て 才 レ ブ イ ン添加量を種 々 に変化 し
他の 条件を 同ー と し て この よ う な 実験を繰返 し オ レ フ イ ン添加量 と 誘導期 と の 関係を求めた 。 図-1
に は シ ク 口 ヘ キ セ ン添加の影響 及 ひa セ テ γ添加の影響を示 し 図-2 に は三塩化ヱ チ レ ン及 び四塩化
ヱ チ レ ン添加の影響を ま と め て 示 した。
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関-1 ， シ グ ロ ヘ キ -1:c γ 及びセ テ ン 添加の影響
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オ レ ブ イ y の添加量 〔モ ル〕
実験 n : 四塩化炭素及 び ア ル ミ ニ ウ ム 粒の量は実験I と 同様で ある が ag の ;.ì- レフ イ ン の他に
bg の AIC1'J を 加 えた場合で あ る 。 AICαl
し た AlにCα18 言式料を反応容器に入れ次に オ レブ イ ン を 四塩化炭素に て 洗い込み な が ら 両者を 力加加n ;ええ ア
yルレ ミ エ ウ ム 粒を 力加日 えないで浴の 中 に漬け て 軽微な 沸騰状態に 3却O分 〔或は6印O介〕 間保つ て 予{備蒲処理
を す る 。 こ の 聞に オ レフ イ ン と AICI'J を 充分反応せ しめ る わけ で、 あ る 。 オ レ フ イ ン と し て シ ク ロ
ヘ キ セ ン或は セ テ ン を 用い る 場合は こ の 予備処理に よ り 溶液は黒変 し黒色 の 固体が器壁に附差す
る 。 然 し三塩化工 チレン或は 四塩化エ チレン の 場合は溶液が黄按色に な る だけ で あ る 。 こ の よ う に
し て 充分反応 し た ら 反応容器を一旦浴外に 出 して 500C 以下に な っ て か ら ア ル ミ ニ ウ ム 粒を投入 し
て 後再び浴中 に入れて 実験 I と 同様に し て誘導期を測定す る 。 但 し シ ク ロ ヘ キセ ン或は セ テ ン の 場
合は予備処理中 に黒色の 固体が析出す る の で ア ル ミ ニ ウ ム 粒を加 える 前に遠心沈澱器にかけ て 固形
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物を取除いて おいた 。 実験結果は表-2 に 示 さ れ ， AICJ3 と オ レ ブ イ ン を 同時に添加 し た場合 と
表-2 オ レ フ イ ン と AICI3 同時添加の影響
| バ司時に加える l N0 1 2 7品 ( 添力酌 ル
121えの添
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AICl3 を加え な い で、オ レ フ イ ン の みを添加 し た場合 と の 誘導期の芸に ついて 知 る 事が 出来た Q
3 実 験 結 果 の 考 察
奨験 I に ついて こ の条件の下で シ ク ロ ヘ キ セ ン は 0 . 0025 モ ル (0 . 21g) 迄 ， セ テ ン は 0 . 0037
モ ル (O . 84g) 迄に ついて そ の添加量 と 誘導期 の 関係を求めた。 シ ク ロ ヘ キ セ ン の 添加量 と 誘導期
の 関係は 図ー1 に示す如 く 0 . 00155 モ ル以上に な る と 急に誘導期が延長 し て 阻害作用が大 き く な り
図には表 わし得な か ったが最高 0 . 00255 モ ル の 4523分迄測定 し で あ る 。 即ち大略に於 て 0 . 00155
モ ル ， 270分の 点 で折れ る よ う な 二つ の 直線で示 さ れ る 。 こ れは第 1 報に於て述べた ア セ ト ブ エ ノ
ン の 阻害の 曲線 と よ く 似 ている 。
次 に セテ ン の場合は シ ク ロ ヘ キ セ ン の場合 と 著 し く 趣を異に し そ の添加量が相 当増加 し て も 誘導
期への影響は最初 の 少量の際程著 し く ない。 即 ち 0 . 0027 モ ル以上では阻害作用は殆ん と、大 き く な
ら な い。 こ れは第 2 報及 び 第 3 報に於て述べた ベ ン ゾ フ ヱ ノ ン 及 び シ ク ロ ヘ キ サ ノ ン の阻害の 曲線
と 精 々 類似 し ている 。 次に三塩化エ チ レ ン は 0 . 0217 モ ル (2 . 85g)迄 ， 四塩化エ チ レ ン は0 . 0368モ
ル (6 . lOg) 迄に つ い て そ の添加量 と 誘導期 の 関係を求め た 。 こ の場合はイ可れ も 図-2 に示す如 く 誘
導期は殆ん ど延長 し て い な い。 即 ち オ レ ブ イ ン を添力[1 し な い と き の21分が最高40分位に延長 し てい
る たけ で あ る 。
シ ク ロ ヘ キ セ ン 及 び セ テ ン の阻害作用が大 さ いの は ， こ の 反応温度に於て AICC と の聞に割 に安
定な附加化合物が出来 るため ， 反応に よ って 生成す る AIClö を消耗 し て 反応が遅れ る も の と 考え
られ る 。 叉三塩化 ヱ チ レ ン 及 び四塩化 ヱ チ レ ン の場合に 阻害作用が殆ん ど ないのは置換塩素基 の影
響 な ど に よ って AICI3 と の 聞に こ の 反応温度に於 て は安定な附加化合物が生成 し な い た め反応に
よ っ て 生 じ た AICI3 の 自 己触媒作用に よ り 反応が直 ち に 進 む か らで、ある と 考え られる。
三塩化ヱ チ レ ン 及 び四塩化エ チ レ ン に は 阻害作用が殆 ん ど な い の で一応考慮外 と し :ン ク ロ ヘ キ セ
ン 及 びセ テ ン と 前報迄に述べた ナ ト ン類 と の 阻 害作用 を比較す る と 大体二つ の塑が あ る こ と が わか
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る 。 即 ち ア セ ト フ エ ノ ン と シ ク ロ ヘ キ セ ン の場合は添加量が或 量以 とに な る と 阻 害作用 が急に大 き
く な り ベ ン ゾ フ ヱ ノ ン ， シ ク ロ へ キ サ ノ ン 及 びセ テ ン の場合は添加量が或量以上に な る と 初め の少
量 の際程 に は阻害作用が大き く な ら ない。 こ れは AICI;; と の聞に 出来 る 附加化合物が こ の反応温
度で液体であ る か固体であ る かに よ る も のと 当初は考 えていた。 と こ ろ が ア セ ト ブ エ ノ ン ， シ ク ロ
ヘ キ サ ノ ン か ら 出来 る 附力日化合物は液休で ベ ン ゾ フ エ ノ ン ， シ ク 甘 ヘ キ セ ン 及 びセ テ ン の場合に 固
休で あ る こ と か ら ， こ のよ う な考 えは正 し く な い 。 そ こ で現在 のと こ ろ 次 のよ う に 考えている 。 即
ち ア セ ト フ ヱ ノ ン ， シ ク 官 ヘ キ セ ン の場合には附力H化合物が割合に安定で第 2 段 の変化を起さ ない
ため阻害作用は急激に大 き く な り ， ベ ン ゾ フ エ ノ ン， シ ク 廿 ヘ キ サ ノ γ 及 びセ テ ン の場合には生成
し た附加化合物が塩素 の分子内移動な ど に よ っ て第 2 段 の変化を起 し割合に不安定な た め 阻害作用
は適当 な 大 き さ に と ま っ て い る と 考 えて 一応説明 出来 る 。 然 し 明確な 判定は他の方面 の測定例 えば
電導度 の測定等 に よ っ て 決定 したい と 考えている 。
主監lιヰムょ二己 前報迄に は ナ ト ン と AICl3 と の混合物添加に つ き 定量的 に 実験を行っ た が オ
レブ イ ン の場合は定性的に二三 の実験を行っ た に過ぎ ない。 表一2 に示 した如 く 三塩化エ チレン 及
び四塩化エ チレン の場合は透かに 少量 の AICl3 (三塩化 エ チレン の場合 は約 1，'37 量 の AICI3 ， 四
塩化ヱ チレン の 場合は約弘量 の AlClö と な っている 〕 を 同時に添加 し て も 誘導期は非常 に短縮 さ
れ ， 無添加 〔 オ レフ イ ン も AIC13 も 加 えない〕 のと き の21分 よ り も 更に短縮 さ れて数分に な っ て
し も う こ と か ら ， 附力日化合物が生成 し な い で AICI3 の触媒作用 のみが強 く 働 く も のと 考 えら れ る 。
叉 セ テ ン 及 び シ ク ロ ヘ キ セ ン の場合は約 弘 量 の AICIs を 加 える こ と に よ って 誘導期は大 き く 短縮
さ れ る が ， それで も 向数百分台 で 反応は ま だ相 当 に遅れている 。 こ れは AICI3 と の 聞に附加化合物
が 出来 る が向過剰 のセ テ ン或は シ ク 官 ヘ キ セ ン の阻害作用が残っ ている た め で、 あ る と 推定 さ れ る 。
而し て AICI3 と シ ク 廿 へ キ セ ン或は セ テ ン の聞に生成す る 附加化合物 の型は 1 . 0 モ ル : 1 . 0 モ ル
のも ので あ る と 考 えら れ る が測定値が 少い ので確定的には判定 し難い。
4 . 総 括
( i ) 金属 ア ル ミ ニ ウ ム と 四地化炭素 と の反応 に つ き Donor reagent と し て 才 レ ア イ ン を添加
し そ の添加量 と 反応誘導期 と の関係を調;;;与 した。 オ レプ イ ン と し て は シ ク び ヘ キ セ ン ， セ テ ン ヲ 三
塩化エ チ レ ン ， 四塩化ヱ チ レ ン を 用いた。
( ii ) シ ク ロ ヘ キ セ ン と セ テ ン は 阻害作用が大 き く 三塩化ヱ チ レ ン と 四塩化エ チ レン は殆ん ど
阻害作用が ない。 こ れは こ の反応温度に於て オレフ イ ン と AICIs と の聞に安定な附加化合物が出
来 る か否かに よ る も ので あ る 。
( iii ) シ ク ロ ヘ キ セ ン と セ テ ン は 阻害 の様相を異に し シ ク ロ ヘ キ セ ンは ア セ ト フ ヱ ノ ン の場合
と 類似で セ デ ン は シ ク 口 へ キ サ ノ ン の場介 と 類似で あ る 。
終 り に臨み三塩化エ チレン 及び四塩化ヱ チ レ ン は東定合成化学工業株式会社高岡 工業所 よ り ，
AICI3 は 日 本首達株式会社 二本木 工場 よ り 恵与 さ れた も ので あ る 。 記 し て深甚 の謝煮を表す る 。
※ 日 本化学会第 6 年会 ( 昭和28年 4 月 5 日 〕 に発表。
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Comparison of the Catalytic Activiti回 of Various Anhydrous Aluminium Chloride : -
1. The Pr回umption of the Catalytic Activiti田 from the Heats of SoIution. 
Tadatomo ASAOKA 
Saburo YASUKA W A 
The heats of soIution of various anhydrous AICI� have been measured in soIvents such 
as water， methyI aIcohoI， nitrobenzen， etc.， and the order of the catalytic activiti田 of
th四e AICI3 has been presumed from the measures of the heats of soIution mentioned 
above. The order of the activities thus presumed nearIy agre田 with the order presumed 
from the measurements of the induction periods of the reaction between metaIIic alu­
minium and carbon tetrachloride caused with the smaII additions of these anhydrous 
AICI3・
( 1  ) 緒 言
無7k塩化ア ル ミ ニ ウ ム (以後AICI3 と 記す〉 触媒の活性皮な るも の を比較す るこ と は な か な か 困
難な こ と で、 あ っ て 触媒の製造条件 ， 不純物の混入 ， 表面状態な ど に よ っ て 活性度は 多様に変化 し て
く る。 叉 反応の種類に よ っ て も 活性皮は甚 し く 変 るこ と が あ る。 従っ て現在の と こ ろ 活性度を比較
す る適 当 な る尺度 も な く 具体的に測定す る方法 も な し 、 。 著者等は AICb を触媒 と す る反応の機構
に興味を持ち種々 の研究を行っ てい るが1) 更に叉触媒活性度の比較の尺度を決め るこ と に つ き 種々
考究 してい る。 而 し て偶 々 著者 の 一人が 日 本曹達株式会社二本木工場を見学の際? 同工場沢 田誠二 ，
梅沢憲二の 両氏が 既に AICI3 の 活性皮を水に対す る溶解熱に よ り 測定 し てい る点 に着 目 し ， 種k
な る溶媒に対す るAICI3 の溶解熱を測定 し て 活性皮を比較 し て み た 所， 興味あ る結呆が得 ら れ た 。
即ち色 々 な AICI3 の7k ， メ チ ル ア ル コ ー ル ， ι ト ロ ベ ン ゼ ン等に対す る溶解熱の大小 か ら 推定 さ
れ る活性皮の大小の順位 と ， ア ル ミ ニ ウ ム 粒 と 囚塩化炭素 と の反応の誘導期聞か ら 推定 さ れ るAI
CI3 の 活性皮の順位 と が大体一致 し た 。 こ の溶解熱測定の 方法は他 の種 止 の AIC13 の 触媒反応に
対 し で も 同様に活性度比較の尺度に な ると は限 ら ない。 然 し な が ら ， AICI3 触媒の 反応機構 と し て
現在の と こ ろ最 も 信 じ ら れ てい るのは有機化合物 と の 聞に配位化合物が 中 間に生成す ると い う 説2)
であ る。 こ の説に よ れば少 く と も AICI3 と 有機化合物 と の 閣の配位化合物生成 の難易は AICI3 に
ついて の み考えれば ， そ の反応性の大小 に よ る と 考え ら れ る の で ， そ の配位能の大小を示す と こ ろ
の溶媒和熱を測定 し て 活性度の!順位を推定す るこ と は 無理 な こ と では ない と 忠 われ る。
( 2 ) 試料及び実験方法
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( 1 ) ヰまi. AIC13 は 次 の 8 種を使用した。 鹿 印特級品 ， 昨日ー蔽品 ， Kahlbaum 品 ， 富山化
学工業株式会社石動 工場研究室試料の帯緑 白色板状品 ， 日 本曹達株式会社二本木工場研究室試料の
4 種 ( 白色小粒品 ， 黒色粒 状品 ， 黄色粉末品 ， 黄褐小粒品〕。 ニ ト ロ ベ ン ゼ ン は市販品を蒸瑠 し沸
点 206-208 oC ， 融点 5 . 65 oC ， dlo 1 . 20300， 71])20 1 . 55285 の も の で 常温に於け る 比熱を0. 3442
と し た 。 メ チ ル ア ル コ ー ルは市販品を蒸溜 し沸点 64_660 C ， dr 0. 7940， 11])20 1 . 3297 の も の で
含有水分は 0. 65μ 以下 ， 常温に於け る 比熱を 0. 5966 と した。
0 ) 三監主再 熱量計 と し て デュ ワ ー 壊を 用 い た 。 即ち容量11の デュ ワ ー 壊の 中 に容量 200cc
の銀 メ v キ銅製の 円 筒容器を入れ こ の 中 に撹#器及ひー ベ V クマン 寒暖計を取付け こ の デュ ワ ー 場全体
を保温材 の 入った銅製箱の 中 に お さ め た。
〔 目 〕 三島主主 先ず デュ ワ ー 壌 中 の銀 メ ッ キ銅製円 筒の 中 に溶媒を杵 り 込む。 次に経 18 mlÌl 
の乾燥 し た試験管 の 中 に AIC13 を 入れ ゴ ム 栓に て密閉秤量す る 。 こ の 試験管の底の部分が溶媒中
に浸 る よ う に装置 し熱量計の温度が定 常状態に な っ た ら試験管の ゴ ム 栓を は づ し て 内側 よ り ガ ラ ス
棒で試験管の底を破 る 。 而し て軽 く 撹# し なが ら 温度 と 時聞を測定 し そ の 関係曲線 よ り 温度上昇度
を 求め る 。 AICIB は 19 又 は 0. 5g を精秤 し溶媒は水の場合蒸溜水 170g ， メ チ ル ア ル コ ー ル の 場
合は 100g ， ニ ト ロ ベ ン ゼ ン の場合は 150g を使用した。 向塩酸 と 苛性 ソ ー ダ の 中干rj熱を測定す る
事に よ り 予 め熱量計 の熱容量を求め て お し、た。
( 3  ) 実験結果及び考察
( l )  AlC13 の粒の大 き さ の影響 試料 と し て 鹿 印特級 品 の AICIB を用い ， 粒の大 き さ を種
々 に 変 え て 水 及 び メ チ ル ア ル コ ー ル に対す る 溶解熱を測定 した 。 そ の 結果を表 -1 及び表 -2 に示
す。 溶解熱は AIC13 19 当 り の cal で あ ら わした。 試料が細か い と 溶解 反応が急激に起 り 突沸や溶
媒の蒸発 に よ り 熱量が損失す る た め溶解熱は 小 さ く あ ら われ る 。 而 し て粒が大 き く な る に つれて 溶
解熱は大 き く あ ら われ水の場合には大 体直径 1mm 以上の粒度で溶解熱の値は 変 ら な く な る 。
No l 試料の主判長鳴 り� � 山一 台1m I cal/gl 
0 . 05以下| 微 粉 1 475 5 1 
0 . 05内外| 粉 540 . 81 
0 . 1�0 . 21 " 507 . 81 
0 . 1.--0 . 41 ρ 1 547 . 71 
o . 2.--0 . 71 " 556 . 71 
0 . 3.--0 . 61 ρ I 554 . 1 1 
0 . 9.--1 . 41 !j、 粒 I 577 . 41 1 
2.--3 中 粒 571 . 5; i 一定
5 内外| 大 粒 I 571 ・ 引 l
メ チ ル プ ル コ ー ル に対す る 溶解熱
考
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o ZZ外 1 微 粉 1 2tg 
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然 し な が ら メ チ ル ア ル コ ー ル の場合は粒が大 き く な る と 逆に だ ん だ ん 小 さ く あ ら われ て く る 。 こ れ
は メ チ ル ア ル コ ー ルに対す る 溶解に精 々 時聞が か L り 捜件、な ど の た め に メ チ ル ア ル コ ー ル の蒸発が
起 り ， そ の蒸発潜熱に相 当 す る だけ の溶解熱が小 さ く あ ら われ る も の と 考え ら れ る 。 従っ て メ チ ル
ア ル コ 〕 ル の場合は試料が細か過ぎ て も 粗過ぎて も 溶解熱は小 さ く あ ら われ ， 径 0. 1-1mm の範
囲 で大体一定の値が得 ら れ た 。 以上の 実験結果で わか る よ う に 同 一種 の AIC13 で も 粒度が異 る と
溶解熱の値が違っ て く る 。 従って 異種 の AIC13 を用い て そ の 溶解熱の大 き さ を比較す る には粒度
を 一定に し な ければな ら な い。 故に後節 〔 目 ) の 実験て、は水に対 し て は 1mm 以 1:: ， メ チ ル ア ル コ
{ ル に対 し て は O . l -lmm の も の を用いた 。
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( H ) 金属 ア ル ミ ェ ウ ム と 四塩化炭素 と の 反応 の 誘導期 金属 ア ル ミ ニ ウ ム と 四塩化炭素を 反
応せ しめれば六塩化エ タ ン を つ く る が1) 2Al 十 6CClc→3C2C16+ 2AICl� ， こ の 反応には 自 己触媒 反
応に入 る 迄の時間 即ち誘導期が あ る 。 反応誘導期は AIC13 の 添加に よ って短縮 さ れ る が = ト ロ 化
合物や ク ト ン類等 の Donor reagent の添加に よ り 延長 さ れ る 。 而し て Donor reagent の添加量
を増す と 反応は殆ん ど停止す る 。 そ こ で適 当 な Donor reagent を 加 えて或程度 反応 を止め て お
き ， そ こ に AICl� を加 えて 反応せ し め そ の 反応誘導期を測定すればそ の長短に よ っ て AIC13 の 活
性度の大小 を推察す る こ と が 出来 る 。 こ の誘導期 の測定法 に つ い て は既に発表 した の でり こ Lでは
省略 し測定結呆の 一例を表ー3 に示す。 こ れは Donor 町agent と し て ベ ン ゾ フ ヱ ノ ン を 用 い た場
合であっ て 各実験番号の測定に 於て は試薬の使用量 ， 反応温度等 の 種 々 の条件を 同ー と し AIC13 の
表-3 誘 導 期 の 測 定 値
12
34567 
叫 | 誘予界J ill頂位}
特 級 I 62 I 7 
カ 日L バ ウ ム 32 2 
板 状 47 5 
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表-4 種 々 の AIC13 の溶解熱
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| 陛 下al/g l誘導期測AICl� 水 | メ チ ル ア 定に よ る
ル コ F ル 順位
1 i 特 紋 571 . 5  {7} 7 
585 . 7  t3} 565 . 5  {2} 2 
577 . 4  {5} 534 . 1  {7} 5 
4 白 色 小 粒 587 . 8  {2} 554 . 0  {4} 4 
5 I 黒 色 粒 状 593 . 1  { l }  577 . 8  { 1 }  1 
6 黄 色 粉 末 528 . 5  {8} 526 . 5  {8} b 
7 I 黄 縮 小 粒 576 . 1  {6} 539 . 8  t6} 
8 一 級 584 . 1  {4} 5臼 7 {3} j 3 3 
種類の み を種 々 に変 えて測定 し た も の で あ る 。 従っ て測定 さ れた誘導期の長短か ら使用 した AIC13
の 活性皮 の 大小を比較す る こ と が 出来 る わけ で あ る 。 こ L に得 られた活性皮の 大 小 の 順位を次節
( 目 〕 及 び ClV) の溶解熱測定に よ り 得 ら れた順位 と 比較検討す る こ と に す る 。
〔 目 〉 種 々 のAIC13 の溶解熱 AIC13 の 種類を変 えて水及 び メ チ ル ア ル コ ー ル に対す る 溶解熱
を測定 した。 そ の測定値を表-4に示す。 表中 の括弧内 の数字は溶解熱の大小 の 順位であ る 。 こ の順
位は最右欄 に示 した誘導期 の長短の順位 と 大 体に 於て 一致 し て い る が十分満足では な い 。 但 しNO.6
黄色粉末は粒度 0 . 05-0. 15mm の も の で水の場合には突沸を起 し溶解熱は小 さ く な っ て い る も の
で あ る 。
(IV) ニ ト ロ ベ ン ゼ ン に対す る 溶解熱 = 卜 甘 ベ ン ゼ ン の 場合は溶解に か な り の時間がか か る
の で試料は磁製乳鉢を 用 い て 出来得 る 限 り 微粉に した も の を 用 い たが突沸す る よ う な こ と は な かっ
た。 そ の測定結果を表ー5 (日iJ表参照) ( 1 ) に示す。 然 し溶解熱の大小は ま ち ま ち で あ っ て 活性度
の大小を比較す る こ と は 出来 な い。 それは一度 ニ ト ロ ベ ン ゼ ン に溶解 した AIC13 が空 気 中 の水分
と 反応 し て 発熱す る の で￡溶解熱に誤差を生ず る か ら で あ る 。 そ こ で AIC13 の 溶解を ニ ト ロ ベ ン ゼ
ン の場合 よ り 速 く し而も 水の場合の よ う な突沸が起 ら な い よ う にす る た め ニ ト ロ ベ ン ゼ ン に 少量の
水を含 ま せた溶媒を 用 い て みた。 = ト ロ ベ ン ゼ ン は 20 0C で 0 . 24 % の水を溶かすが3人 こ こ では
0 . 19% の水を溶か し た溶媒を 用 い た 。 実験結果の 一部を表-5 ( H ) に示す。 こ の場合に は上に述べ
た よ う な障害は な く 溶解熱の大小の順位は表の最右械に示 し た誘導期の順位 と 大 体一致 し て い る 。
次 に ニ ト ロ ベ ン ゼ ン に 少量 (0 . 35% ) の メ チ ル ア ル コ ー ル を溶か し た溶媒を 用 い て みた。 そ の結巣
を表-5 ( 目 〉 に示す。 こ の 場合に も 誘導期 の 順位 と 大略 ー致 し た 。
緒言に於て述べた如 く AIC13 触媒の 反応機構が配位化合物生成 に よ る も の だ と し ， そ の 配位化
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合物生成 の難易が触媒の活性度に 関係す る も の と すれば ， こ の配位化合物の生成熟を測定 し て 活性
表-5 ニ ト 廿 ベ ン ゼ ン に対す る 溶解熱
| 一一一墜 解 熱 caljg 
AICl3 ( 1 ) く II ) ( III ) 定に よ る11頂f立
1 I 特 級 204 . 3  {5} 6 
2 カ - 11- バ ウ ム 1 1 5 . 0  {4} 239 . 0  {2} 279 . 1 t2} 2 
3 板 状 1 12 . 3  {5} 194 . 8  {6} 260 . 7  {6} 4 
4 白 色 小 粒 124 . 7  {2} 235 . 6  {4} 271 . 2  {3} 3 
5 黒 色 粒 状 104 . 3  {6} 241 . 3  { 1 } 297 . 7  { 1} 1 
6 黄 色 粉 末 129 . 5  { 1 } 237 . 4  {3} 262 . 4  {5} 5 
度を比較すべ き で あ る 。 例 えば71<.に溶かす場合 AIC13 ・ 6H20 な る 71<.和物を生成 す る 熱量が活性
度に 関係す る も の で、あっ て ， こ の 71<.和物が更に水に溶け る 熱量は 活性度に 関係が な し 、 。 それは AI
C13 の 水和物に は も は や触媒能 の ない こ と か ら 明 ら か で あ る 。 然 る に本実験に 於て測定 した熱量は
無限稀釈の溶解熱で あ る 。 然 し こ の 中 の溶媒干口熱の 方が溶媒和物の溶解熱 よ り 造かに大 き ければ ，
こ の ま L活性皮の順位の比較に 用いて 差支 えな い事に な る 。 こ の 見 当 を つけ る た め AICl3 ・ 6H20
な る 形の も の の水に対す る 溶解熱を測定 し 無水物に換算 し て 19 当 り 59 cal な る 値を得た。 無水
物の 570-590cal と 比較す る と 約 d割 に し かな ら ない。 従っ て AIC13 の溶媒に対す る 無限稀釈の
溶解熱を以て そ の 活性度の大小の順位を比較 し て も 許容 さ れ得 る と 考 える 。
( 4 ) 総 括
種 々 の AIC13 の71<. ， メ チ ル ア ル コ ー ル ， ニ ト ロ ベ ン ゼ ン等の溶媒に対す る 溶解熱を測定 し そ の
溶解熱の大小か ら AICb の 触媒活性 度の大小を推定 した。 而 し て こ の溶解熱法に よ り 推定 さ れ た
活性度の 大小は ア ル ミ ニ ウ ム 粒 と 四塩化炭素 と の 反応に AICl'j を加 えたと き の 反応誘導期 の測定
か ら推定 した活性度の大小 と 大路に 於て 一致 し た。 こ の溶解熱法に よ り 活性皮の大小を比較す る こ
と の適否は他の種 々 の 方法 と も あ わせ て比較検討 し た上で決定すべ き で あ る が 7 新 し い手掛 り と し
て注 目 すべ き も の で あ る と 考 える 。
本研究を 行 う に際 し 種 k 御使宜を与 えら れ た 日 本曹達株式会初 二本木工場並びに AIC13 を]買い
た富山化学工業株式会社石動工場に深謝の意を表す る 。 叉実験の一部に協力 iさ れた吉山鋲 ー君に深
謝す る 。
一 女 献 -
1) 浅岡忠知 ， 本誌3 ， 49 (1951) : 浅間忠知 ， 本誌4 ヲ 52 (1952) ; 浅岡 ， 安川 ， 荒館 ， 本誌 Il ， 58(1952) ・
2) 例 えば Wer匂poroch， Ber. 64 ，  1357 (1931) ; 浅岡忠知 ， 日 化 臼 ， 541 ， 547 ， 612 ， 804 ， 931 (1943) . 
3) 桑田勉 ， 溶剤1] 385頁第77表 (1940) .
※ 日 本化学会第5年会 〔昭和27年 4 月 4 日 ) に於て講演 .
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Comparison of the Catalytic Activiti田 of Various Anhydrous Aluminium Chloride : -
11. The Activity in the Polymerization of OIefine. 
Tadatomo ASAOKA 
Saburo YASUKAWA 
Eiichi TSUKUR1M1CH1 
lt is very difficuIt to surmise the activity scale of the catalyst AICI3 holding in diff­
erent cases， because there are so many types of reactions accelerated with the same 
catalyst， and therefore， the mechanism of each reaction， the suitable state of AICI3 as 
the catalyst， etc. ， are aIso complex and diverse. On the assumption that the catalytic 
activities of various AICI3 depend on their abiIities as the acceptor， the writers hitherto 
presumed the activity order by two methods， one of which is based on the shortening 
of the induction period of the reaction between AI particIes and CCI4 with AICI3， and 
the other is related to the co司ordination heats of AIC13 with various solvents. 
1n the present study， the viscosity of the polymerized cetene， that is paraIlel to the 
grade of polymerization， is taken as the activity measure of the catalyst AICI3 in the 
polymerization of cetene. The results obtained may be summarized in the foIlowing : ー
( i ) The catalytic activities of 10 sorts of AIC13 are presumed from the viscosity data 
of respective polymerized cetene. 
( i i ) The catalytic activity is generaIly increased by crushing AIC13 just before use ; 
this effect is seen mainly in AIC13 originaIly compact in form. 
( iii ) Comparing the present resuIt and the activity scales hitherto obtained， we find 
some discrepancies ; this will be ascribed to the nature of the reaction of olefine pol­
ymerization， that is， to the effect of HCl existing. 
( iv ) The White Grain sample of AIC13 showed a high activity. 
( 1 ) 緒 言
無7.k塩化ア ル ミ ι ウ ム 触媒の活性度の比較に 関 し て ， 著者等は種々 の方法を試み て 来て い る 。 即
ち Al 粒 と CC14 と の反応 の反応誘導期 を ア セ ト フ エ ノ ン 川 ペ ン ゾ フ ヱ ノ ン り或は シ ク ロ ヘ キ サ
ノ ン勺で、延長 し て 置い て こ れ を短縮す る 能力 に依っ て 各種 の AIC13 触媒の活性度 の尺度 と し た り ，
叉 種 k の溶媒 (7.k ， メ タ ノ ー ル ヲ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン等〉 中 へ の溶解熱 の測定値を以 て 各種 の AICls の
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溶媒和 の難易 と �連性あ る それ等 の活性度の大小を示すーっ の尺度 と せん と 試みた り し て い る 4)。
こ れ等 の試み に於て は AICl3 触媒の活性度は Donor reagent と の反応性即ち Acceptor と し
て の 反応牲に比例す る も の で あ る と の仮定に立脚 し て い る の で あ る が ， 良 く 知 ら る L 如 く AICl3 の
触媒 反応は 多系統あって 反応 の種類に よ り AICl3 の使用条件 (使用 形態 ， 使用量等〉 を 異に し て
い る 為に上記の仮定が何の程度支持 主 れ る かは各種 の 反応に於 て 巽 る も の と 推察 さ れ る 。 換言すれ
ば AICl3 の触媒活性度は反応 の種類等に よ っ て其の尺度が異っ て来 る 筈で あ る 故 ， 広い視野に立
って 種 k の角度か ら こ れを吟味検討 し て 行 く 必要が あ る 。
本研究は こ の 目 標 の下に ， 先ず AICIs 触媒 反応 の一分野 で あ る オ レ フ イ ン 重合 反応 の場合に 就
て 手持 の各種 の AICl3 の 中 の10種類に つい て そ の活性度の比較を行った。 こ の際の AICl3 の有効
度は実際に 同一条件下で触媒 の種類 のみ変 え て 重合反応を行って得 ら る L 反応生成物 の平均重合度
よ り 判定 さ れ る が ， 平均重合度は そ の重合泊 の粘度 ， 屈折率等 の一価曲数で あ る を以て ヲ 便宜的に
粘度測定値か ら AICIs の こ の 反応に対す る 活性度を比較す る 事に し た 。
( 2 ) 試料及び実験方法
( 1 ) 試料 AICIs は 次 の10種を使用 し た 。 鹿 印特級品 ， 鹿 印一級品 ， Kahlbauffi 品 ， 富 山
化学工業株式会社石動工場研究室試料の3種 (帯緑 白色板状 品 ， 淡黄色蝋状品 ， 淡黄色塊状 品) ， 日
本曹達株式会社二本木工場研究室試料 の4種 ( 白色小粒品 ， 黒色粒状 品 ， 黄色粉末品 ， 白色粒状 品)0
T レ フ イ ン の試料 と し て は取扱い に便利な液 体で あ り ， 異性 体の 含有を許す な ら ば得 ら れ易い 所の
セテ ン を選ん だ。 こ れは化学用 セ チ ル ア ル コ ー ル (融点500C) を エ チ ル ア ル コ ー ルに溶解 し ， 粘土
触媒上で 300�-360 oC で脱水 し ， 乾悌後 2-3 回分溜 を繰返え し ， 沸点 145-1550Cj14-16 ffi.ffi. ， 
d420 0 . 772 ， nD20 1 . 4439 の も の を集め て使用 し た 。
( H )  実験装置 反応容器 と し て は硬質硝 子製で 内容 200 c.c. の普通型 の 三つ 口 フ ラ ス コ に
水銀封付 の撹持梓 と 温度計を装備 し外部 と の気密 を保 ち た る も の を使用 した。 寒暖計 の球部は 反応
液中 に漬 る よ う に し ， 揖枠棒 の翼は 扇平で 共 の 直径が約 10 ffi.ffi. の円形の も の 1 個が器底 よ り
2 -3 ffi.ffi. t立 の隙聞を保つ様に取付けた も の で あった。 そ の 回転 数は ス ラ イ ダ ツ ク ス に 依って 360
r.p.ffi. 程度に調節 さ れた。 叉 反応容器は一部を水浴に漬け て 出来 る 丈け 内容物 を恒温な ら しめ た 。
〔 目 〉 実験方法 試料セ テ ン の 20 . 0 g を 反応容器に入れ ， 7](浴 の温度を調節 し て こ の 内容液
休 の温度を 9-10 oC ìこ保 ち ， 一定の揖井下に 1 . 000 g の無水塩化ア ル ミ ι ウ ム を 3 回 に分け て
徐Þ Vこ加え ， 大 体 3-5分間に て 入れ終 る よ う に し ， 以後7時間擾枠下に同温度範囲 内 で 反応を継続
す る 。 了皮 7 時間後に反応を停止 し て ， 反応生成物に約 70 c.c. の蒸溜水を加え て暫時放置 し て か
ら 約 80 0C の湯浴で15-20分間加熱す る と AICIs 錯化合物が分解 さ れ て液は澄明 と な る 。 こ れを
一夜放置 し て後分液 し ， 濃塩酸 の数滴で界面 の乳濁を破壊 し て か ら 良 く 水洗 ， 分液 し約 80 0C の湯
浴 で30分間位加熱 し ， 濯過 し て透明な重合油を得た。
無水塩化ア ル ξ ニ ウ ム の使用状態は ， 原 形〔混在粉末部分を避け て採 る ) ， 粉末部分(特に混入粉
末のみ採 る ) ， 粉砕品 (一定条件下で粉砕〕 及 び分割 品 (鹿 印特級品及 び鹿 印一級品 に於ては大塊状
を な し て い る 為 ， 原 形の健 1 . ∞o g を採 る 事は 出 来 ない の で数粒で 1 . 0 g程度に分割j した状態の も
の も 使 用 し て みた〉 の 4 種 で、 あ っ た 。
重合f出に 就い て は 全部に つ い て 粘度 ， 屈折率及び比重 を 20 . 0 oC に 於て測定 し ， 一部に つい て そ
の平均分子量を測定 した。 粘度及び比重は 20 . 0 oC の恒晶槽中 で測定 し た も の で 粘度は普通 の
Ostwald 型粘度計で、各試料 10 . 0 c・C・ に つい て測った流出 に要 し た時間 〔秒〉 を以て代行 し ， 比重
は容量 2 . 0 c.c. の ピ ク ノ メ ー ク ー を 用 い て調Ij り ぬ却 を算出 した。 屈折率は ア ツ ベ屑折計を使用
し ， 恒温槽の7](を循環せ し め て 71D20 を測定 し た 。 平均分 子量は精製 ベ ン ゼ ン を使用 し て 氷点降 F
法に よ っ て 決定 した。
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( 3 )  実験結果及び考察
( D  実験結果 本実験に於て得 られた ， 無7k塩化 ア ル ミ ユ ウ ム 触媒の種類 及 び そ の使用状態
と ， 其の際に得 られた重合生成物 の粘度 〔便宜上 流出時間秒を以て表 わ す) ， 屈折率 ， 比重及 び平
均分子量 と の 関係は表-1 に示 さ れ る 。 表-1 中 の数値 の第 3 欄 〔粘度〕 と 第 7 欄 〔平均重合度〕 と
の 関係を plot すれば図-1 が得 られ ， 第 3 欄 〔粘度〕 と 第 4 欄 ( 屈折率〕 と の関係を plot すれば
図-2が得 られ る 。
表-1 AIC13 の種類及びそ の使用状態 と 重合生成物 の性質
度
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{ ム印 試料セ テ ν tこ濃塩酸3消を添加 した場合。
イ旦 し 1( ム印 試料セ テ y に塩化水素瓦斯を2-3分間通 じ て飽和 さ せた場合O
倫便宜上第一行 局 に試料セ テ ン に就て の数値を掲げた。
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( H )  実験結果の 考察 表-1 よ り 使用 AICl3 の種類 と 重合生成物 の粘度 と の 関係を 図示すれ
ば図-3 が得 ら れ る 。 こ の 図 よ り 原形が粉状 で あ る 黄色粉末品以外に て は ， こ の重合反応に対 し て
は AICIs 触媒は粉砕 して使用す る のが適当 で あ る 事即 ち粉伴 品 の 触媒貯陸度は原形叉 は 分割品 の
それに比 し て 一般に大であ る 事が知 られ る 。 叉粉砕i品に就て こ の反応に対す る そ の 触媒の有効度
(活性度) の順位は 図-3 に並べ ら れた如 く で あ る 事が知 られ る 。 こ の順位は原形が硬 く 締った粒状
の も のは何づれ も 上位に あ る 事を示 し て い る 。 こ の重合生成物 の粘度を重合反応 の際の使用 AICI:j
触媒の活性度の尺度 と す る 事に つい て は ， 表-1 及 び 図-1 よ り 生成物 の粘度の数値が そ の平均重合
度 と 併行 し て い る 事が 明か で あ る 為妥 当 と さ れ る c 図-2 よ り 生成物 の屈折率 も 活性皮 の 尺度た り
得 る 事が窺 われ る 。
ア ル ミ ζ ウ ム 粒 と 四塩化炭素 と の 反応 の誘導期 を ア セ ト ア ヱ ノ ン或は ベ ン ゾ フ エ ノ ン で、延長 し て
置い て それ の短縮効果を以て使用 AICla 触媒の活性度 の尺度 と す る 方法は ア セ ト フ エ ノ ン使用 の
際を A 法 と し ， ベ ン ゾ フ エ ノ ン使用 の際をB法 と し て 発表 し で あ る が只 今比較の為に A 法 の数値
及 び B 法に つ い て は試料が粉砕 品 で あ る 場合の数値を 図示すれば図-4 が得 ら れ る 。 こ の場合に つ
い て は AICI:， 触媒の活性度は数値 (反応誘導期〕 の小 な る 程大 な る も の で あ る 。
図-3 と 図-4 の比較に よ っ て本研究 の尺度 と A ， B 法 の尺度の差の主な る 点 は ， 後者 の尺度 よ り
も 前者 の尺度に よ っ て 活性皮が高 く 表 わさ れて い る 一級 品 ， 特級品 及 び黄色粉末品は何ずれ も 黄褐
色乃至黄色 の濃い も の で あ る 事で あ る 。 オ レ フ イ ン 重合の際に飴色 を した硬い無水塩化ア ル ミ = ウ
ム を粉砕直後に使用す る の が 一番有効 で あ る 事は或程度習慣的に著者等 も 行って来た事で あ る が こ
れ を 一層 明 白 に した訳に な る 。 一方に 於て著者等 の 中 の一人 で あ る浅岡 の オ レ ブ イ ン の無水塩化ア
ル ミ ニ ウ ム に よ る 重合機構 の研究5)か ら HCI の存在が有効で、 あ る 事が背かれ る の で ， 前記 の 黄褐色
乃至黄色 の無水塩化ア ル ミ ニ ウ ム が或 量叉は夫以上 の HCI を 含有す る 為 の鳶色 と 考え れば説明 出
来 る 。 此 の説明 の支持 の た め に行った のが表-1 のム印及びムム印 の実験で あ る 。 即 ち 白色粒状 品
使用 の際に試料 セ テ ン 中 に濃塩酸 3滴を加え た場合 と 塩化水素を飽和 さ せた場合に つ い て で、 あ っ
て ， 前者では合水 の ため に生成物 の粘度は減少 したが後者では予想通 り 粘度の増加を来た し て い る 。
白色粒状品が相当大な 活性度を有す る 事等か ら し て 原形が相 当 の大 き さ の粒で硬 く 締っ て い る 事 も
活性皮に対 して 大 き な 因子で あ る 事は認め な く て は な らぬ。 向黄色粉末品 中 に混在す る 微粉のみを
使用 し た 際に そ の活性皮が低かった事は B 法に 依っ て得 ら れた実験結果2) と 良 く 一致 し て い る 。
( 4 ) 総 括
(i ) 10種類 の無7.k塩牝ア ル ミ ニ ウ ム に就て ， セ デ ン 重合の際の触媒活性度 と そ の 種類並び に
使用状態 と の関係を調べた。 触媒活性度の尺度 と し て 重合生成物 の重合度 と 併行す る 数値で あ る 粘
度を 用 い た。
( i i  ) 触媒活性度は 一般に原形叉は分苦手l品 と し て使用す る よ り も 粉砕品 と し て 粉砕直後に使
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用 す る 場合 の 方が高い事が判った。 粉砕 して使用 した際の活性度の順位は次 の如 く 推定 さ れた。 一
級品 >特級品 > 白色粒状品 〉 黄色粉末品 > 黒色粒状 品 >蝋状品 > 白色小粒品 〉 カ ー ル パ ム 品 >板状
品 >淡黄色塊状品。
( iii ) 本研究 の 触媒活性度の 尺度 と 既報の ア yレ 之 ニ ウ ム 粒 と 四塩化炭素 と の反応 の 反応誘導期
を 用 う る 尺度 と を比較 した。 後者は オ レ ブ イ ン重合反応につい て は粒 の硬 さ ， HCl の含量等 の 点
で補正 を し な ければ前者 と 合致 し な い事が判明 した。
( iv ) こ の反応につ い て も 白色 の無水塩化ア ル ミ エ ウ ム で相当高い活性皮を有す る も の の あ る
事を確かめ ， 更に こ の 反応に対 して は 白色品に HCl の添加は そ の活性度を増加 さ せ得 る 事が知 ら
れた。 叉混在微粉の活性度が低い事につい て は既報 と 同 じ で あ っ た 。
終 り に臨み貴重 な る AIC13 試料を恵与 さ れ た 日 本曹達株式会社二本木工場並びに富 山 化学工業
株式会社石動工場 の AIC13 関係の方 々 に深謝 し ， 実験の一部を手伝われた真田雄三 ， 石野史郎の 両
君に感謝す る 。
一一 女 献一一
※ 日 本化学会第 6 年会 〔昭和28年 4 月 5 日 〉 にて発表
1) 浅岡忠知 : 本誌3 ， 49 (1951) 
2) 浅間忠知 : 本誌 4 ， 52 (1953) 
3) 浅岡忠知 ， 安川三郎 ， 荒館重和 : 本誌 4 ， 58 (1953) 
4) 浅岡忠知 ， 安川三郎 : 本誌 5 ， 37 (1954) 
5) 浅間忠矧 : 日 本化学会誌 ， 倒 ， No.4-No.7 (1943) 
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木材中 の全 セル ロ ー ズ， α ， セル ロ ー ズ， β-，
セル ロ ー ズ， y-， セル ロ ー ズの定量 に 就 い て
塚
神
島
田 睦
寛夫
The Determination of Total-Cellulose (α一， ß-， and 
r- Cellulose) in Wood. 
Hirosi TUKASIMA 
Mutuo KANDA 
Regarding the determination of totaI -cel Iulose (叫ー， /1-， and r- cellulose) in wood， the 
chlorine process is known， but the condations giving accurate results are not established 
yet. And hence， the reinvestigation of the same method has been carried out with Sugi 
(Cryptomeria j aponica Don) under the condition where the amount of the treating 
chlorine is changed variously. The experimental results have shown that for 1 gr of 
wood， more than 4 1 of chlorine is necessary. 
緒 宅=­E司
木材中 の全セ ル ロ ー ズ ， α ， 戸 及 び 7 セ ル ロ ー ズの定量に就い ては従来 多 く の研究が あ る が未だ満
足すべ き 方法は無い様であ る 。 其の 中最 も 一般に 用い ら れ て い る の は C. F. Cross & E. J. Bevan 
等1 )の 発表 した方法で試料を塩素処理 し て 生成す る 塩素化 リ グ ニ ン を直硫酸 ナ ト リ ウ ム で 溶出す る
の で あ る が ， 原法では其の繊維素中 に向著量の り グ エ ン が残存 し正確な定量が行われ な い の で ， 操
作に幾多 の 改良が加え ら れ漸次正確な る 方法が見 出 さ れて来た。 著者等は 魚津埋没林に依 る 石炭化
行程 の研究ヨ〉を行 う に 当 り ， よ り E確な セ ル ロ ー ズの定量が必要 と な り ， 特に セ lレ ロ ー ズ定量の 際
の 塩素処理量に附い て 若二子の研究 を行った。 一般には塩素処理量は毎分 60-100 気泡の速度に て約
5-10 分間宛送入す る と あ り ， 甚だ漠然 と し て 居 り 此の 点 に就い て は M. W.  Bray & R .  B. Roe 等�)
の ガ ス ピ ユ レ ツ ト を 用 い て 一定量の 塩素処理を行った研究が ゐ り ， 叉 i西 田氏等4)は 中 間 ガ ス 溜 を 用
い て 塩素量を規定 した研究が あ る 。 著者等は 中 間 ガ ス 溜 を 用 い て 塩素処理量を変 え て其れに依 る 全
セ ル ロ ー ズ合有量の分析値の 変化 ， 特 α一 ， ß- ， 及 、び r- ， セ ル 廿 ー ズの分析値 と の 関係を調べた。
実 験 及 び 考 察
試料は県農地部林務課 よ り 提供を受けた富山県在来種杉材通称立山杉 (樹齢40年 〉 を 用 い其の 丸
鋸屑使用 し ， 分析は右田氏りの木材標準分析法に依 り 行い ， 試料の 筋別試験 ， セ ル ロ ー ズ以外 の組
成分析 ， 元素分析結果は第一表 ， 第二表 ， 第三表に示 した。 塩素処理は10立の ガ ス貯槽を使用 し て
塩素量を計量 した。 洗糠瓶を通過す る 気抱数 も 測定 し た 。 ( ノ ズJレ の 径は 1 . 2 mm) 試料 1 瓦に対
し塩素量を 1 立 よ り 5 立に変 え た時の全セ yレ ロ ー ズ ヲ αー ， セ ル 官 ー ズ等 の介析値の 変化等を第四表
に 示 し た 。
第四表で 戸ー ヲ セ lレ ロ ー ズは析出時は 白色 の腰状沈澱で乾燥後は飴色 を 呈 した。 塩素量の増加に
応 じ て 全セ Jレ ロ { ズ ， αー ， セ ル ロ ー ズは減少 し ， ß- ， セ ル ロ ー ズは最初殆 ど析 出 し な かったが漸次
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1 表
g 100 目 宮市 下60 日締下， 100 目簡 上 g 60 目 筒 tg 量取採種樹
25 (5 . 8) 45 (10 . 4) 362 (83 . 8) 432 立 山 杉 樹 幹
(括弧内は百分率〉
Laq f-H HF唖-ht盃引盟恒三、竺-
2 2r J :: : : [
0 38 1 2 5  0 . 87 0 . 94 
29 . 5  
33 . 3  
2 . 4  
2 . 0  
9 . 5  
17 . 0  
2 
3 . 9  
2 . 3  
表
1 . 5  0 . 59 
W: (竺五十--子よそ竺 止--U
3 表
分J!I( 市旦
1 . 3  
1 . 5  
0 . 1  
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5 2 . 0  1 . 0  
料
塩 素 処 理 量 25 . 5  24 . 0  25 . 1  送 入 塩 素 温 度 。C 15分5回塩素処理時間及回数
文献値 6)53 . 8  文献値 6)39 . 6  交献{直 6)3 . 1  文献偵 の10 . 6  
ル ロ ー ズ !
ズ 1ズ iT セ 1!- ロ ー ズ、 15 . 8全 セ 1!- ロ F ズ l 柏薄乾 燥 後 i色 相 l 燈 色αー セ ノL 廿 ー ズ | 箱、薄乾 燥 後 色 相 I登 色
色
3 
15分3回 i
l 柏薄| 燈白色
| 稿、薄l 燈白色
自灰白色
3 
澄白色
3 
色
3 
燈塩 素 処 理 後 色 相
気 泡 数/分2 %亜硫酸水で洗繰回数/回全 セ 46 . 9  54 . 1  74 . 4  96 . 4  
29 . 1  39 . 9  39 . 2  59 . 7  80 . 6  αー セ ル ロ
10 . 2  
7 . 6  
色
色白
fj 
1 . 6 1 . 5 
13 . 4  
精薄灰白色
棺薄
灰白色
0 . 8  trace 告ー セ ル ロ
増加 し ， r- ， セ ル ロ ー ズは他の 成分の増減す る 害1]に変化が 少 く ない傾向を示 した。 1 - 3 立の塩素
量では 其の色相 よ り 明 ら かに 1) グ ニ ン の残摺が 認め ら れ 同時に 戸一 ， セ ル ロ ー ス、の量 も 非常に 少 く
な いが 5 立程度では セ ル ロ ー ズが犠素化作用 を受け其の量は減少 し叉 ß- ， セ ル 廿 ー ズが増加 したo
r- ， セ ル ロ ー ズは急激に減 少 した。 此等の分析値を文献上5)の杉の分析値の平均 と 比較 し て ， 4 立前
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後が最 も 塩素処理量 と し て適 当 で あ る 事を知った。
総 括
木材分析に於い て セ ル ロ ー ズ、定量の 際の 塩素処理量を種 々 変化 した場合全セ ル ロ ー ズ ， α ， ß ， r- ， 
セ ル ロ ー ズの定量値の変化を調べ試料 1 瓦に対 し て 塩素使用量は 4 立前後が最 も 適当 で あ る 事を知
った。 本研究は埋没林杉材に依 る 石炭化行程 の研究に於い て埋没材試料の分析の 予備実験 と し て 行
っ た も の で更に工業的に重要 な松材 ， 1閏葉樹材 ， 人絹パ ル プに就い て も 研究 中 で あ る 。
女 献
1) C. F. Cross & E. J. Bevan， J. Ch巴m. Soc.， London， 55， 199 (1889) 
C. F. Cross & E. J. Bevan， Cellulose， 95 (1916) 
2) 日 化第六年会発表 ， 工化誌投稿中
3) M .  W. Bray & R. B. Roe， J. Ind. Eng. Chem. 16 ， 8 ，  (1924) 
M .  W. Bray & T. M .  Andrews， Pap巴r Trad巴 J.， 76 ， No. 8 ，  22 (1923) 
4) 西田陀二 ， 深水徳一 ， 羽島秀雄 ， 紘維素工業 1 1 ， 66 ， (1935) 
西田曲名二 ， 人絹界 5 ， 371 (1937) 
5) 右田仲彦著 ， パ ル プ及製紙工業実験法 P . 169 (1950) 
6) 西国陀二著 ， 木材化学工業 (上巻) P . 72 (1947) 
7) 黒川真武著 ， 応用燃料化学 (上巻) P . 10 (1950) 
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高 周 波滴 定装置 の 試作及 び 燐酸定量法 へ の 応用
塚
神
島凹
睦
寛
夫
Construction of the Apparatus for the Trial of High-Frequency 
Titration， and Its Application to the Determination of Phosphate 
in F ertilizer. 
Hirosi TUKASIMA 
Mutuo KANDA 
A receiving type high-frequency titration app訂atus with differential works has been 
cons仕ucted for trial， and the app訂atus stability for the source voltage difference being 
very favourable， a high sensibility has been acquired. 
With this apparatus， ph叩phate in the fertilizer has been detぽmined satisfactorily by 
the volumetric method， the end point in this method was given 描 a sharp peak in the 
HCl c.c. -pA diagram， the analytical ぽTor being about 1 % . 
緒 言
従来行われ居 る 滴定法に於て は指示薬の 呈色叉は変色 に依 り 反応 の終点を知 り 叉沈澱の生成等に
依 り 終点 を決定 したが し か し此の 場合に試料溶液が着色す る 場合 ， 叉沈澱の生成 を妨害す る 物質が
混在す る 時は滴定困難で、 あ った。 此 の 場合に 用 い ら れ る の は電位差滴定法 ， 電導滴定法で あ る が此
等 には種k 多 く の繁雑な操作を伴 う 。 然 る に F. W. Jensen & A. L. Parrack1 ) に依っ て 始め て試
み ら れた高周波滴定法で、は電極を滴定溶液中 に挿入すー る 必要 も 無 く 叉或 る 沈澱の 存在の億第 2 の滴
定を行 う 事が出来 ， 滴定に依 る 化学変化を単に メ { タ ー の指示を読み取 る の み で滴下量 と の 聞に滴
定曲線を 画 く 事が 出来 る の で極め て便利であ る 。
叉稀薄溶液に於て滴定の感度が良 い の で微量分析に応用 さ れ る 。 此等の利点が あ る 為め近年各種
分析へ の利 用 が 多 し の句。
肥料中 の燐酸の定量法 と し て 一般に行われ る 方法に は モ リ フーデ、 ン 酸法 と マ グ ネ シ プ 混液に よ る 2
方法が行われ ， 特に モ リ フ、 デ ン 酸法で‘は重量法 と 容量法が 用 い ら れ る 。 著者等は こ の容量法に つい
て 高周波滴定装置 を 用 い好結果を得た 。
高周波滴定装置 の試作
回路は Fig. l に示 した。 UY 76 を 発振管に使用 し水品 制御で、発振周波数 6 Mc を 発生 さ せた 。 図
中 Ll . L2 は C1 ， C2 を調節す る こ と に依 り 各 k こ の 周波数に 同調す る 様に し ， 同一 ボ ビ ン に巻 き 約
3 cm の上下間隔 を置 いた 。 こ の ボ ビ ン を発振側 の コ イ ル Lg の 内部に固定 し電磁的に結合 した 。
C1 側には滴定容器を固定 し得 る 様に Ct' (Fig. 2) を接続 し こ れに よ り 容器中 の試料溶液の組成 の
変化が C1 の 容量に変成 さ れ る 。 受信の結果:各 コ イ ル に生ず る 高周波電流は検波管 6 H 6 vこ 互 に 逆
に な る 様に加え ら れて メ ー タ ー に導入 さ れ る 。 メ ー タ ー は高感度の 50 ρA の も の を 使 用 し 5 K の
VR を附 して シ ャ ン ト と した 。 又 一方此の高周波滴定装置は発振塑! と 受信型 と 二つに大別 さ れ各 k
一長一短が あ り ， 装置の改良 も 種 k 行われ市販 さ れて来たが著者等は受信塑高周波滴定装置 を試作
し た。 之は 2 個の 同ーの受信 コ イ ルを使用 して差動型 と し ， 此の種の装置に非常に影響 の 多 い電源
Fig 1 Fig 2 
マ 6
本
事
十8
Xtal 6 Mc CJ， C1• C1 ・ ・ ・ 50 PF C， . ・ ・ ・ ・ ・ . 002 R，. R" ・ ・ ・ ・ 5 K VR 
Mj . . … ・50 μA M? . . ・ ・ 100 MA b . . . . . . 1 . 5 V 乾電池
Lr " … 同 1 . 5 吋 ボ ピ γ 19 T. NO. 20 エ 十 メ ノL 密着巻 H・ H ・ - ・6 . 3 V I B・ ・ ・ ・ ・ 100�150V
L，• L3 … -が 1 吋 ボ ピ ヅ No. 24 エ 十 メ ノL 各 15 T. 密着巻
の変動を除去出来 る 様に した の で、装震 の安定』性は良好で あ っ た 。
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滴定容器は種 々 考案 さ れ て 居 る が Fig. 2 に示 した 50 c.c. ビ ー カ ー を 用 い た も の が最 も 良好であ
った。
使用に 当 り 先ず メ ー タ ー 附属 の シ ャ ン ト を調節 して最低感度 と な し電源を接続 し て定常化す る 迄
約 10 介開放置 した後 ， 発振側の コ ン デ、 ンサ ー C'J を静か に前後 に 回転 し て M1 の読みが急激に デ ツ
プす る 点 を 求め こ の最低点 よ り 少 こ し前の方に C3 固定 L ， つ い で、 C{ に 試料溶液を約 40 mI 前後
入れた 50 ml ビ ー カ ー を挿入 し R1 を 加減 し て メ ー タ ー を適当 の感度に な し ， C1 ， C1 を調節 し て メ
ー タ ー が O を示す如 く す る が通常 C2 は こ の位置 に 固定 し て お き C1 だけ を動か した方が良 かった O
0 調節 R1 は滴定中 ブ ー ル ス ナ ー ル等の 場合に使用す る 。 斯 く て 捜持器を挿入 し精密 ピ ユ レ ツ 卜 で
滴定 し滴下量 と ρAの よ み を プ 官 ツ ト した。
MÁ 
y" 
Bo 
7ρ 
立
2q 
，。
Z 3 刊 t → r b 少
Fig. 3 
1. O.IN (fニ 1 . 0 17) NaOH 3 m1. I 水 40 m1. を
O.IN (f= 1 . 021) HCl で滴定
11. O.IN (f= 1 . 001) H:;POj3 m1. 寸 水 40 m1. を
O.IN (f= 1 . 017) NaOH で滴定
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予 備 実 験
( イ ) NaOH-HCl 聞の滴定
o . 1N-NaOH 3 ml を と り 水 40 ml を 加 え て 0 . 1 N-HCl で高周波滴定すれば Fig. 3 Vこ示す如 く 明
瞭 な 屈 曲 点 を 生 じ こ の 点は メ チ ル ナ レ ン ヂの 変色点 と よ く 一致 した。
( 口 ) H3P04-NaOH 聞の滴定
o . lN-H3PO 4 3 ml を と り ( イ 〉 と 向様に し ， O . lN-NaOH で滴定 した所 ， Flg. 3 に示す如 く
明 ら かに第一当量点 及 び第二当量点 を得たが第三 当量点は得 ら れ な かった。
燐酸肥料の分析
試料溶液の調製及 び重量法は農事試験法叫こ依った。 先ず試料の燐酸肥料を O . l gr 精秤 して と り
試料溶液を調製 し 200 ml と した。 そ の 中 か ら 3 ml を採取 し燐モ リ ブデ、 ン酸ア ン モ エ ウ ム を沈澱せ
し め ， 穏過洗糠 し ， 調祇を滴定用 ビ ー カ ー に 入れて ピ ユ レ ツ ト か ら O . lN-NaOH を加え撹持 し て
沈澱を完全に溶解 さ せ フ ヱ ノ ー ル フ タ レ ン を加え赤色 を 呈せ しめた後 こ れに7.kを加え て約 40 ml と
し 0 . 1 N-HCl で高周波滴定 した所 ， Fig. 4 の如 く 終点 は 明 ら かで あ り ， フ ヱ ノ ー ル ブ タ レ ン の終点
と 一致 した 。 上記の操作に よ り 燐酸肥料を分析 し Table. I の結果を得た。
Table. 1 
ペ 採 取 引 らん戸可iF京「 P2 M l 
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(3) み づ ほ 化 成 0 . 1022 I 2 . 24 1 . 75 8 . 75 I 9 . 75 I + 1 . 00 
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採取 した試料は 200 mI. に した後各 々 3 mI. を と って燐モ リ プデユ/酸ア ヅ モ ニ
ウ ム の沈澱をつ く った。
( 1  ) 
Fig. 4 O.lN (f= 1 . 001 ) HC1 -→ 
燐 モ リ ブデヅ酸ア ヅ モ ニ ウ ムーア ル カ リ 溶液
の酸に よ る 逆滴定
J� \、、 I Z )  
zo� 、12L
ノ。
。 z # 門 J
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総 括
電圧変動に対 し て 安定で感度鋭敏 な受信型高周波滴定装置を試作 した。 叉 予備実験結果 よ り そ の
性能 も 良好で あった。 こ れ を利用 し て 肥料中 の燐酸 を定量 し重量法 と 約 1 % 内外の差-0'-'致 した。
文 献
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2) 化学 と 工業 5 ， 488 - 493 (1952) 
3) 化学の領域 5 ， 324 - 335 (1951) 
4) 杉野喜一郎著 ， 肥料分析法， 63 - 76 (1947) 
5) 石橋雅義著 ， 重量分析実験指針 ， P. 38 � 59 (1942) 
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魚津埋没林 に 依 る 石炭化行程 に 関 す る 研究
魚 津埋没林杉材 と 富 山 県 内産 ， ボ、 カ 杉 ， 立 山 杉 ， 別 所
杉等 と の組成比較 に 就 し 、 て 。
塚
神
島田
睦
寛宍
On the Coalification in the Wood of the Submerged Forest 
of Uodu :一
I. The Comparison of the Composition of Sugi (Cryptomeria 
japonica Don) in the Submerged Forest of Uodu and the 
Compositions of those existing in Toyama Prefecture. 
Hirosi TUKASIMA 
Mutuo KANDA. 
Regarding the formation of coal， F. Fischer's Lignin origin theory， F. Bergius and 
R. V. Wheeler's Cel1ulose origin theory， J. Marcusson's Oxycel1ulose origin theory， etc. 
are known， and they are in dispute in the present yet. Therefore， we have taken the 
same problem and are investigating on the coalification in the wood of the Submerged 
Forest of Uodu. 
Since the submergence of the For田t of Uodu， it is about five or ten thousand years， 
and so， the wood wil1 be a proper sample for the study of the coalification proc四s
previous to the peat formation. The determination of the composition of Sugi (Crypto町
meria japonica Don) in the Submerged Forest of of Uodu and of those existing in 
Toyama prefecture (Boka Sugi， Tateyama Sugi and Betsusho Sugi) has been carried 
out. 
The experimental results have shown that (1) the various kinds of Sugi existing now 
in Toyama prefecture have similar compositions， and that (2) the wood of the Submerged 
Forest contains less cel1ulose， similar amount of lignin， but contrary to this， quite large 
amount of hot water-and alkali-extractions as compared with the present woods. 
緒 論
石炭 の 成 因に 関 して は従来 多 く の研究が発表せ ら れ 匂 就中有名 な の は F. Fischerり に依 る リ グ エ
ン 説 ， Bergius 及 び Wheelerわり に依 る セ ル 官 ー ス 説 ， Marcusson4) に依 る オ キ シ セ ル ロ ー ス説等 ，
で あ る が未だ に論争が続け ら れ ， 本邦 で も 終戦後石炭化学 の研究が盛ん と な り 7 特に舟阪氏5) 等 の
石炭 の 成 因 ， 粘結性に 関す る 秀れた研究が あ る 。 筆者等は世界的に稀な 魚津埋没林を対照 と して 石
炭化行程 に 関す る 研究を行い 日 化第六年会に第 一報を発表。〕 した。 植物 よ り 石炭 を生成す る 石炭化
作用は 岡氏'1) に依 る と ， ( イ 〕 空 気 中 で の腐敗作用Æ[l ち生化学的作用 ， ( ロ 〉 水中 で の泥炭化作用 ，
( ハ〕 地中 で、 の 加圧乾溜作用 に分け ら れ る 。 それは植物 が パ ク テ リ ヤ フ 好気性菌 ， 嫌気性菌等 の 生
化学的腐敗作用に依 り 先ず泥炭 を生成 し ， 之が地殻の変動等 の為 ， 地下 に埋没 L 地圧 及 び地熱に依
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り 順次亜炭褐炭涯青炭無煙炭等を得 る の で あ る が此の石炭化初期に生成す る フ ミ ン質は セ ル ロ ー
ズ ヲ 1) グ = ン何れ を根源 と す る かは永 く 論争せ ら れ て い る 。
魚津埋没林は昭和 6 年漁港修築当時間港 よ り 発掘 さ れ 日 本最初 の も の で其後富山湾埠で、は 東方に
吉原 ， 横 山海底林が見出 さ れ ， 西方には打出 ナ 浜海底林が見 出 さ れた。 本埋漫林の成因に就い て は
石井め ， 脇7.1<.9) 両氏等 の 陥没説等が あ る が 之に依る と 原始林が海中 に埋没 した 経路は緩慢 な 土地沈
降作用 の み で な く ‘ そ の沈降 の或 る 時期 に突然急激な地変 に依って 一挙に海中 に埋没 し た と 考え ら
れ る 。 徐 々 に海中 に没 した と すれば片端か ら 腐朽 L ， 且つ波に食われて 自然に消滅 し て 行 く 筈で あ
る か ら ， 樹根及 び倒木が突然 の地殻の変動に依って埋没 さ れ 叉 土砂に蔽われ て 空 気 と 絶縁 さ れ今 日
に到った も の で あ ろ う 。 此 の 突然の 陥没が何年前に起っ た かは約 5000 年乃至 10000 年位 と さ れ て
い る 。 叉発掘 当 時は地表 よ り 60 � 110 cm 位下部に 多 く の樹根が群を成 して埋没 し ， そ の 中最大の
も のは径 4 m ， 周 囲 が 12 m 位 で樹齢は 2∞0 年の も の も あ る が大部分は 400 � 500 年位で あ る 。 叉
樹根 と 共に 巨大な 倒木の樹幹 も あ る 。 樹種に就 い て は 80 % が杉 (Cryptomeria japonica D， Don) 
で ， 其他二葉松の 一種 (Pinus ; Diploxylon ; Sp.，) ， ハ ン ノ キ (Alnus Japonica S. et.， Z.) ，  ク
リ (Castanea -crnata S. et.， Z.) ，  エ ノ キ (Celtis Sinensis var. j aponica) ， ゴケ ヤ キ (Zelkowa
Serrata Makino) ， カ ツ ラ (Cercidiphyllum Japonicum) ，  シ オ デ (Fraxinus mandshurica 
P町r. var. Shioji) ，  ト チ ノ キ (Aesculus Japonicus) 等 で澗葉樹が ま じ って い る と 云われ る 10)。
魚津漁港中 に見出 さ れた も の は 160 個位で其後昭和 27 年 ボ ー リ ン グに依 り 30 伺位 の存在が認め ら
れた。 其の埋没 さ れた期 間 ， 深か さ 等か ら 考え る と 生化学 的梼敗作用即 ち 一時は好気性菌に作用 さ
れたが ， 多 く は嫌気性菌 の作用 を受け た も の と 見 ら れ ， 地熱地圧 の作用は あ ま り 受け て 居 な い と 云
う 事が出来て ， 泥炭化以前の石炭化行程 の研究試料 と し て好適な も の で あ る 。 今迄は泥炭化以後 の
研究が 多 く ， 此 の様な試料に就い て の研究は 少 く な い か ら 此れ を組成分析 し ど の程度石炭化作用 を
受け た か を知 り 特に県 内産杉材通称 ボ カ 杉 ? 立 山杉 ， 別所杉等 と 埋没林杉材 と 組成 の比 較 も 行 つ
7こO
実 験 の 部
試料は茶褐色 の埋、投林杉材樹根〔杉材町 と の鑑定あ り 〕及 び他 の埋没林杉材倒木の樹幹を用 い た。
県 内 産 の杉材はイ可れ も 在来種で此 の 中 ボ カ 杉が最 も 生長生育が速か で ， 埋没林杉材の 同種現存樹種
と 推定出来 る が此等 を 右 回氏11 )の木材標準分析法に依 り 分析 し各組成 を比較 した。 第 1 表に試料の
Wi!i別試験結果を示 した。 (丸鋸屑 を使用〉
樹
表 - 1
I 丁 面百 儒一下寸
種 | 採 取 量 I 60 目 筒 上 100 目 筒 上 I 100 目 官官 下
g I g I g ， g 
埋 没 林 関 根 (B) I 156 I 125 (80 . 0) 29 (18 . 6) ! 2 ( 1 . 4) 
熔 没 林 樹 幹 460 I 240 (52 ， 1) I 135 (29 . 4) 85 (18 . 5) 
ボ カ 杉(幹) I 436 I 364 (83 . 5) I 58 (13 . 3) I 14 ( 3 . 2) 
立 山 杉(幹) I ω 362 (83 . 8) I 45 (10 . 4) 25 く 5 . 8)
別 所 杉(幹) 470 I 376 (80 . 0) I 65 (13 . 8) 29 ( 6 . 2) 
(括弧内は百分率〉
埋没杉材は第 1 表に示す如 く 他杉材 と 精 々 趣を異にす る が比較の為 60 目 飾下 ， 100 白 筋上 ， を試
料 と し て 用 い た。 各組成分の分析結果は第 2 表に示 した。
第 2 表で本邦杉材の分析12) の 平均値 と も 比較 した。 其の水分は 気乾材に対す る も の で灰分は車鉢ず
に対す る 百分率で あ る 。 其他 のf直はすべて 無水無灰物質 に対す る 百分率で示 した。 灰分は 少 こ し く
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増加 し て い る が之は長期 の埋没期間中他の無機塩類が濠透 した為で あ ろ う 。 冷水温水抽出分は何れ
も 幾分増加 し て い る が 西 田 氏等町の杉材分析の 半腐敗材程度で、あった。 ア ル カ リ 抽出分が 多 い のは
セ ル ロ ー ズが ア ル カ リ 可溶性 と な り フ ミ ン質へ変化 した も の と 思われ特に埋没樹樹幹に最 も 多 い が
同様半腐敗ー材程度で、あった。 ベ ン ゾ ー ル ， ア ル ゴ ー Jレ抽出分は埋没樹樹根 ， ボ カ 杉樹根は殆 ど 同 じ
で、 あっ た が共等 の樹幹同志 も 叉 同 じ値を得た。 セ ル 官 { ズ分はが] 10 % 少 い値を得たが所謂生化学
的腐敗作用に依 る 減少 と 考え ら れ ， 此れ も 半関敗材程度の 値で全腐敗4材では 10 - 8 %迄減少す る
事が示 さ れて い る 。 αー ， バ- ， 7一 ， セ ル ロ ー ズ の 中 αー ， 7ー ， の 合有量は減少 し バー ， は増加す る 大凡
表 - 3
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そ の傾 向 を示 し た か ら ， αー セ ル ロ ー ズが最 も 速かに分解変化を受けー る 様に思われた。 リ グ ニ ン分は
セ ル ロ ー ズ分の減少 の 割に増減が 11;- く 腐敗作用 に対す る 抵抗牲が大 き い様で、 あ った。 窒素分は大差
無 く べ ン ト ー ザ ン等は幾 ら か減少 を示 した。 ボ カ 杉 ， 立 山杉 ， 別所杉では組成 の相違が予期通 り 少
く 殆 ど文献値に等 し い事を示 した。 次に元素分析の結果は第 3 表 の通 り で埋没樹材は他杉材 と 同値
で あ り ， 叉泥炭 の分析イ直川 と 比較 し で も 炭素 の量は 少 く ヲ 仙台 の埋木1り と 比較 し で も 炭化程度は低
し 、 。
総 括
結論 と して 魚津埋没林杉材に於い て は セ ル ロ ー ズは減少 し て い る の で ， リ グ ニ ン は セ ル ロ ー ズ よ
り 生化学的腐敗作用 に対す る 抵抗性が大で あ る こ と ? セ ル ロ ー ズ中 の αー ， セ ル ロ { ズが主に減少 し
て い る 様に見受け ら れ る こ と ， 県 内 産 ボ カ 杉 ヲ 立 山杉 ， J.llj所杉等 の化学的組成分は各k 大差無い事 ，
叉 元素分析結果 よ り 炭化程度は低い事等 を知った。 次 い で之等 を示性分析 し ， フ ミ ン酸 ， メ ト オ キ
シ基等 の定量を行い ， 人造石炭化に依 り 如何に組成 の変化が起 こ る か も 研究中 で あ る 。 本研究に 関
し終始御懇篤な御指導を賜った 早稲 田大学大学院講師 ， 阿部良之助工学博士に厚 く 感謝 し御礼 申 し
上げ る 。
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富 山 県 に 於 け る 自 然水 の 地球化学 的研究
広 同
Geochemical Studies On Natural Water 1n Toyama 
Prefecture. 
f有
by Syuzi H1ROOKA 
Part 1. The Distribution Of Phosphate 10n 1n Toyama Prefecture. 
Dr. Kimura and his collaborators have observed in Noto Peninsula that natural water 
shows a comparatively high level of phosphate ion (P04�つ concentrations wherever the 
ore deposits of phosphor are found. 1n the neighbouring pref，配ture Toyama， it has been 
found by the author that the distribution of P04�- of relatively low concentrations is 
seen in the w白tern part of the prefecture where the strata are geologically similar to 
those of Noto， while in the eastern part the further we go， the less frequently P04�- is 
detectable. 
Part 11. On The Mineral Springs Located 1n The West Of Takaoka City. 
1n the district， the springs may be divided into two groups regarding their positions， 
one locating on the straight line of the fault  along the southern foot of Hutagami hi1ls 
and the other along the northern foot ; the chemical compositions of the springs， 
however， do not agree with such a grouping and they may more reasonably be divided 
into a sulfate-rich and a chloride-rich groups. 1n Toyama prefecture， the highest 
concentrations of Cl- and P043- are found among these springs. 
1 . 緒 言
第 一 部 富 山 県 に於け る燐酸イ オ ン の分布
能登半 島 の石川県側 の地域に ， 本邦 に稀な 燐鉱床 の あ る こ と が以前 よ り 知 ら れ ， 之に就い て は東
大木村教授及び藤原博土等に よ り 地球化学的な研究がな さ れ ， 鉱床の状態 ， 成 因等が明 ら かに さ れ
た1)。 半 島基部 の 富 山県側は鉱床の あ る 石川 県側 と ， 岩相 ， 堆積年代共に極め て似て い る の で ， こ
の地域を含め富山県下一帯に 亘って ， 地下水中 の燐分の分布状況を調査 した。 国みに 同県下 の 自然
水中 の燐酸分に就い て ， 数量的な報告は之起には殆 ど な い。
2 . 測 定 法1) 
モ リ ブ デ ン酸 ア ン モ ニ ウ ム の 10 % 水溶液 と ， 1 : 1 硫酸 と を 1 : 3 の容積比に混ぜた も の (A) と ，
塩化第一錫 〔二水塩) 25 g を lO cc の濃塩酸に溶か して ， 7.Kで 100 cc に稀釈 した も の (B) を携行
し ， 野外に於 い て 試料水 10 cc に対 し A を O . l cc 加え ， よ く 混和後 B O . 1 cc を加え て 生ず る 青色
を 2 分後に比色定量す る 。 操作は試験管中 で行い ， 標準溶液に よ る 呈色に基 い て 予 め作った標準系
列の色表に対比 し て ， 燐酸分の合有量を決定 した。 P043ー と し て 0 . 05 mg/l 程度 ま では容易に定量
で き る 。
3 . 結 果 及 び 考 察
結呆は 表ー1 に総括 し ， 調査地域は 図-1 に示 した が ， 当地域全般を通 じ て 第三紀j麗 には燐分の蓄
積は認め が た い。 E[J ち 当地域に於い て は ， 氷見 ， 伏木 ， 新湊方面の海岸繰 よ り 数 百米J_:J、内 の試料を
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例外 と す る 他は ， 燐酸分の検出 さ れ る 地点は極め て 少 い。 更に海岸繰沿い の試料に就い て 見 る に ，
海岸線を西 よ り 東に辿 る に随って ， 燐酸分を合 ま ぬ試料の頻度が増大 し ， 且燐酸分の高い値の見 出
さ れ る 頻度が減少 し て い る こ と は ， 表-1 に よ り 明 ら か で あ る 。
以上 の結巣を ， 石川県側に就いて報告 さ れた結果1) ， 即 ち能登半 島 の燐鉱床存在地域では ， 自 然
水中 に比較的高濃度の燐酸分が 広 く 分布 し て い る こ と と 比較す る な ら ば ， 能登半 島 の 日 本海に突 出
した部分には 一帯に燐分の蓄積が起ったが ， 富山県側には蓄積が起 ら な か った も の と 考え ら れ る 。
次に海岸沿い の地下水中 の燐分に就い て 一言すれば ， 当地域 の如 く 内 陸に燐分の 蓄積を認め得ぬ
場合で も ， 海岸沿い の ， 氷昆 9 嶋尾 ， 伏木 ， 新湊 ， 四方地域の地下水中 に微少 の燐酸分が多数検出
さ れ る こ と は ， 海岸沿い の数百米の地帯に微少量の燐分の蓄積が起 り 得 る も の で あ る こ と を示 し て
い る 。 之は入閣の活動に 由 来す る も の か ， 海の作用 に よ る も の か明 ら かではな く ， 叉 同時に測定 し
た Cl- 或は NH4+ と P04'1ー の含有量の 聞に連関牲は認め ら れ な かった。 叉富山湾岸を東進す る に
つれて ， 燐分の 蓄積が益 々 認め がた く な る こ と は ， í骨J 1 1 ， 魚津等 同方面の海岸線の侵蝕 ， 後退がか
な り 著 し い こ と を窓起す る と 興味があ る 。 叉 早 月 川 や黒部川 の氾濫原に於い て ， 燐分の分布が皆無
に近 い こ と は ， 燐分は河川 に よ る 堆積 と は無関係 で ， 海 と 関係の あ る こ と を示す も の か も 知れ な い。
P04�ー に つ き 筆者 の調査せ る 中 の最高値は ， 石動北方の須川鉱泉 で 5mgjl ， 次は約 3 . 5 mgjl の
高岡市西方の谷内鉱泉であ る 。 そ の他 1 mgjl 以上の値を示 した の は ， イiTJれ も 高岡 市 よ り 西方の民
家の井戸水の 3 例で ， 同市 よ り 東方には 1 mgjl 以上の高濃度の 自然水は見出 さ れな かった。 (立 山
地獄谷噴出 泉 の 一部に 99 mgjl と し 、 う 異常に高濃度の報告が あ る 2) 0 ) 
以上の こ と を能登半 島 を 中心 と し て 考察す る と ， 東方の 富 山県 では東進す る 程燐分が見 出 さ れ難
く な る の に反 し ， 西方の石川県では 同県で も 西部に あ る 大聖寺地区に於い て も 燐分の蓄積が認め ら
れ る η。 こ の こ と は古 く は独立 し た 島 で、 あ ったが後に本州 と 陸続 き に なった と 考え ら れ て い る 間半
島 の地史の考祭に対 し て 3 興味あ る 資料で あ る と 考え ら れ る 。
図 - 1
富 山 湾
\�'1X 
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試料水数 と は調査 した試料水の数を示 し ， ? と あれ
ば ， 試料水 5 個中 2 1l司が鉱泉で あ る こ と を示すc
第三部 高岡市西方の鉱泉群に就い τ
1 . 緒 言
高岡市 の 西方には 250 - 300 米の 高 さ の 丘陵が ， 東
北か ら 西南に走っ て い る 。 之等 の 中 二上 山 ， 稲葉山等が
著名 で p 主 と して新第三紀性の砂岩 ， 泥岩 ， 凝灰岩 よ り
成 り ， 西北側は緩傾斜 ， 東南側は断層が走って 急傾斜 と
なって い る 。 こ の丘陵 の東南側 の谷間には ， 頭J I l ・ 国
吉 ・ 谷内 ・ 西明寺 ・ 法楽寺・須川及び現在は廃棄 さ れ た
が ， 二 i二 ・ 守 山 ・ 五十里等の諸鉱泉が ， ほ ど 一線に並び
叉丘陵 の北端には元紅葉谷 ヲ 西北側には堀田 ， 蒲田 ， 神
代等 の諸鉱泉 (一 ， 二 の温泉 と 称す る も の を も 合め て鉱
泉 と 総称す る 。 〉 が湧 出 し て い る 。 之等 の所在地は 図-2
に示 した。 之等の 中 ， 堀井年次 の新 ら しい国吉及 び神代
を除け ば ， 富山県温泉台帳記載の それ等 の化学成分表は
イïiJれ も 古 く ， そ の後の変化 も 考え ら れ る の で ， 之等鉱泉
群研究の手懸 り と して ， 簡単に測定で き る 二 ， 三の成分
に つ い て検討 した。
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2 . 測 定 法
pH : 東洋諸紙会社製 の比色試験紙に よ り ， 現地に て行った。
Cl- : ク ロ ム 酸 カ F ウ ム を指示薬 と し ， %o � 弘o N の硝酸銀溶液に よ り 滴定。
S042- : ゼ ラ チ ン含有塩化パ リ ウ ム 溶液 の 添加に よ り 9 試水 内 に生 じ る 硫酸 バ リ ウ ム に基 く 白
濁を ， 比色計を用 い て 定量 したの。 6 - 10 mg/1 程度の濃度に試水を調節 して測定を行った。
P04:l- : 第一部記載 の如 く ， モ リ ブデ ン 酸 と 塩化第一錫に よ る 呈色反応を利用 し ， 比色法に よ
って測定 した。
3 . 結 果 及 び 考 察
測定値は 表-2 に示 した。 之 よ り 次 の こ と が認め ら れ る 。
表-2 高岡市両方鉱泉群に 関す る 測定値
l 蒲f l 神3 1 「 堀 ! 谷ヤ [ 西1 1 紅元 l 跡 | 空 l ま l 国
| | ! 明主 | 葉田タ i 代� I } l f 田 内チ [ 寺 ヴ | 谷 I } l l  ! 江 寺 育i �  I I 
温 度 ℃ ( 21 1 〔517 1 14 5 I 23 . 5 : 16 . 6  1 15 . 4  I 16 . 8 1 18 1 21 i 14 5 | 26 5 
pH I 6 6 1 7 . 2 1 6 . 7 1 工可7寸 7. 9 I 6 . 5  I 6 . 0  I 6 . 3  I 司一万
要理F監 i 鴨 i 唱 1 - 1 犠 ! 犠 | 二 | 嘘 ( 喰 | 暁 ; 日弘
CI- 1 2祈 I 12 . 64 判 12 . 24 \ 8 . 14 l 一 i 0 . 6臼 1 0 山 l 一 \ 0川1 0 . 6臼22ペI 0 幻274引I 0 位
g/μ1 I 測定 1 15 . 1 1  1 1ロ2 . 15刊 1 4 . 76 引1 3 . 65引 1 1 . 21 1 0 . 0叫 0 . 0吋 0 叫 0 簡 I 0 . 3日 0 . 48但4 
釦叫" 1 室本析庁庁 o 川 o 川 o川| 一 I 3 . 46引1 4 . 8師5 : 一 1 6 . 98 引 10 . 2 I 1ロ2 .8引! 30 7 
m叫g/ψ叫μベJイ( 司品主 o 引--0--，1 --0 ト o 0 1川10叩O可1石てE:i可ゴ可0y戸口江
-
POJ 分析 | キ 2 1 0 1  0 I - 1  僅 | 痕 - 1  0 1 0 1 痕 o | 表 O;=� I U I U I 一 | 徴 | 跡 ; 一 U I U I 跡 |
同/1 1五| 川 副-l-JIj訂 正 OZ!二o可一石I O .訂正jI7111
a . 泉質 の一変 した と 考え ら れ る も のは な く ， 分析年次 の新 ら し い も の程 ， 分析値は現在 のそれ
に近い。
b . 鉱泉相互 の地域的近接は ， 蒲田 ・ 神代 の場合は水質 の近接を も た ら して い る が ， 法楽寺 ・ 須
川 の場合は著 し く 相違 し て お り ， 注 目 に値す る 。 他方に於いて相距った鉱泉 の成分が似て い る 例 と
して須J I I ・ 谷内 が あ る 。 即ち化学成分 よ り 判断すれば ， 全般的には地域的に比較的近接 し て い る に
も 拘 ら ず ， そ の成因は相 当 多岐に亘 り う 一概には述べ ら れ な い。
c . Cl - に就い て は浦 田 及 ひや神代が特に大 き な値を示 し ， 富山県且泉台帳記載 の分析値中 では県
下最高で あ る 。 湧 出量 も か な り 多 く ， 浦田 では毎分 6 立内外で あ る 。
前 よ り 知 ら れた浦田鉱泉が鹸7.1<で天然 ガ ス を伴い ， Jì 第三紀層 の背斜制!上に位 し て いた の で ， 石
油資源開発 の 目 的で ， そ の附近に ボ ー リ ン グが行われ ， ガ ス の噴 出 を 一時的に見たが ， 中途で湧出
し て来た温湯が神代温泉で あ る 。 前者は約百米 ， 後者は約七百米 の芽I 戸 と 云われ る が ， 水質は殆 ど
同等で あ る こ と は後述 の如 く で あ る 。
d . SOiー は 一般に比較的低い値を示 した。 然 し こ の成分の合有量が大 に な る と ， Cト の合有量
の小 と な る 傾 向 が ， 図-3 よ り 明 ら かに認め ら れ る 。
e . P04:l- に就い て は ， 従来 の分析表 に は殆 ど零 と あ る が ， 測定結果では須川 ， 谷内 が著 し く ，
立山地獄谷 のー噴出泉を除けば ， 調査せ る 範関 内 で富山県内最高 で あ る こ と は第一部に述べた。
f . pH は 6 - 7 で一般に微弱酸性で あ る が ， 西明寺 ， 谷内 ， 堀 田 が 微弱 ア ル カ リ 性で あ る 。
図-3 の Clー と S042- の含有濃度曲線が作 る 谷 の所で ヲ pH;曲線が高 く な る こ と は ， pH のイ直が合 ま
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る 。
g . 天然 ガ ス を伴 う も の は ， 神代 ， 浦田 ，
須J [ 1 ， 堀 田 で ， 他は不明で あった。
h . 丘陵 の西北側に あ る 神代 ， 堀 田 ， 涌
田 は ， Clー の含有最大 ， S042ー が略 々 零 ，
NH4+ は何れ も 約 20 mg/l ， 71\温は 200C 以
上 ， 天然 ガ ス を伴 う 等 の 点 に於い て ， 地域
的近接の立場か ら も 一つ の群に ま と め ら れ
る 。 こ の 中 諸 問 のみが ， 皮膚' の荒れ る “塩
湯" と さ れて い る の は p 他 の pH が 7 よ り
大 に比 し ， 之 の みが 7 よ り 小 で、 あ る こ と に
よ る と 思われ る 。 実験室で浦田 の水を加熱
すれば ， 約 400C で小量 の ガ ス を析 出 し始め
1000C 附近で短時間内 に ， pH が 7 . 2 の 神
代 と 等 し い値を示す よ う に な った。 そ の他
P04:J に つ い て も 柏 田 と 神代は 同 ーの値を
示 した。 両者は本来 同ーの源 よ り 発 出 し ，
後者が深所 よ り 直接湧出す る の に対 し ， 前
者は地下 の諸所を経由 して地表に達す る 為に ， 温度が低下 し ， 揮散 し 易 い酸性物質を溶 し込ん で来
て pH が低 く な る も の で ， 1000C に加熱 さ オし る と ， 後か ら 溶け込ん だ部分が逸出 し て ， pH は神代
の それに等 し く な る の で あ ろ う 。
i . 丘陵 の東南側 で特色 の あ る の は須J [ 比 谷 内 で あ る 。 特に P043ー の 多 い こ と で他の金鉱泉か ら
区別 さ れ ， 東南斜面の他の鉱泉か ら は ， 更に Cl ー の比較的多 い こ と ， SOiー が殆 ど零で あ る こ と に
於 い て 異って い る 。 こ の 二鉱泉は食塩合量が比較的多い故か ， 浴用 に は余 り 好 ま れて い な い。
i 長江及 び国吉は ， 採7k後間 も な く 白色析出物を生ず る 点 及 び水温が 200C を越す点 で類似 し て
い る が ， 長江は特に CO� を 多 く 合有す る 点 で特色があ る 。
第一部 ， 第二部を通 じ 御指導を賜った東京大学木村健二郎教授 ， 理学博士藤原鎮男氏に感謝致 し
ま す。 叉終始援助 して頂いた 邑本順亮及び本回 障子の 両君に感謝致 し ま す。 叉費用 の大部分は昭和
26 年度文部省科学研究助成補助金に よ る も の で ， 謝意を表 し ま す。
れ る 陰イ オ ン に 関係 あ る こ と を 示 し て い
so; ffi% 
各鉱泉の含有成分の関係
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大橋 茂 : 石川県大聖寺附近の燐分調査
三宅泰雄 . ，水質分析 〔小山者自〕
神代i温泉のみは ， 泉源、の都合で温度の測定がで ぎ なかった の で、富山県工業試験場の分析去 に よ った。
現在は こ の温度 よ り 相当 に低下 し て し 、 る 。
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活 性 炭 素 の 製 造 研 究
(刊) 原料鋸屑 の 示性分析
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PREP ARA TION OF ACTIVE CABBON :一
Part (VID Analysis of Saw-dust. 
Sueyosi NOZI 
Ichiro SIMAO 
The constituents of various wood Saw-dusts (Pine， Cryptomeria， and Fagus Crenata) 
which are used in the preparation of our briqudtted actire carbons have been in司
vestigated by chemical analysis. 
緒 論
本報告では我 々 の製造 した粒状活性炭1) 用原料木材鋸屑 の示性分析結果を 2 - 3 報告 した。 原料
錨屑は 小規模で原材地に恵 ま れて い る 所では或は一定の材種を選ぶ こ と も 可能で あ る が しか しかか
る 場合であ っ て も そ の樹齢 ， 伐採季 ， 樹高 ， 試料採取部分に よ って そ の 成分が一定でな い こ と は複
雑な木材成分分析を試みた人 k に よ く 知 ら れ る 所であ る ， 祝ん や 多量製産 の場合に は数種 の材種叉
は それ等 の混合物 を使用 せざ る を得な い場合が 多 い の で更に こ の感が深い。 叉原料材種 と して は ア
ル フ ア { 繊維素の 多 い も の か或は リ グ ニ ン分の 少な い も のが よ い と 言われ る 事 も あ る が製品結果:か
ら 見 る と 必 ら ず し も 左様 と 思われな い。 特に粒状 炭 の 如 く あ る 賦型剤 の混入を必要 と す る 場合に は
鋸屑中樹脂或は リ グ ニ ン分の粘着能力 も 加味考慮 さ れ る 故一概に言及す る こ と は 閏難で あ る 。 換言
す る と 鋸屑成分 と そ の製品性能 と の 関係は未だ充分解明 さ れ て い な い実情であ る 。
木材分析法に は Schorger 法 ， Dore 法 ， 西田法等あ る が理想 的基準法が公約 さ れて い な い。 本報
では我国で行われて い る 九大法2) 叉は林業試験所法に よ った。 因みに本法は九割i大学木材化学研究
室 ， 農務省林業試験所で採用 さ れて い る も の で あ る 。
次表 にかかげ る 成分分析数値で百分率で表わ した も の の う ち水分の みは 出発風乾物に対す る も の
で あ り ， そ の他の も の は何れ も 換算絶乾物に対す る 百分率で あ る 。
実 験 の 部
試料は活性炭工場 よ り 入手 した も の で 室温に て 5 - 10 日 間 ( 8 月 - 9 月 中 に お け る 〉 風乾恒量
と な った も の で粒T の大い さ は実際工場使用の場合に 則 し特別 の メ 、Y シ ユ を選定ぜず 10 - 14 メ ッ
シ ユ分 1 . 6 % 容 ， 20 - 60 メ ッ シ ユ分 85 % 容 ， 80 - 200 メ ッ シ ユ分 13 . 4 % 容分の混合サ イ ズ の も
の を 用 いた。
試 料 (A) ブ ナ 材 鋸 屑、
1 . 水 分
風 乾 物 〔的 |
5 . 152 
5 . 052 
乾 燥 減 量 (g) I 同 左 (%)1
0 . 626 12 . 15 
0 . 616 12 . 16 
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2 灰 分
風 乾 物 包〕 [ 絶 乾 物 (g) I /応 分 (g) I 同 左(%)
1 .  230 1 .  080 I 0 . 012 1 .  09 
1 . 157 1 即 0 . 010 1 . 01 
3 .  ア ル コ ー ル ， ベ ン ゼ ン抽出分
4 
風 車Z 物 ω 本色 乾 物 (的 | 拍 出 分 (g) 同 左(%)
2 . 836 2 . 491 0 . 026 1 . 03 
2 . 345 2 . 060 0 . 019 0 . 93 
冷 水 抽 出 分
./d�_ �r_ llL.. 一一「風 乾 物 (g) I 絶 乾 物 (g) ! 抽 出 分 ω | 同 左(%)
1 朔 1 市 I 0 . 031 1 . 73 
2 . 134 1 . 875 0 . 033 1 .  77 
5 温 水 抽 出 分
風 車f:Z 物 (g〕 | 絶 乾 物 (g〉 ! 拍 出 分ω 同
1 . 995 1 . 752 0 . 087 4 . 96 
1 . 993 1 . 751 0 . 076 4 . 35 
6 . 1 %苛性 ソ { グ抽出分
風 乾 物 匂) 1 絶 車Z 物 ω | 拍 出 分 (的 | 同 左(%)
2 . 015 1 . 770 0 . 363 20 . 48 
2 . 003 1 . 759 0 . 354 20 . 13 
7 .  ベ ン ト ー ザ ン
EEιL瓦瓦;也 竺E三三三ト 75U 一 千四
8 マ ン ナ ン
不 在
9 .  カ守 ラ ク タ ン
風 乾 物czl!竺竺 売量�L� )�� (g) 1一三三竺包一月 一空(%)
5 . 064 4 . 448 0 . 023 0 . 0276 I 0 . 62 
5 . 070 4 . 454 0 . 027 0 . 0324 0 . 73 
10 . 全 織 維
絶 乾 物tg) 1 抽ベ
ア ノ
シ
L
出ゼ
コ
コ
F
/ 分
FL
(
・
g) 1 全 繊 維�g) I 同 左(%) 
2 . 2000 1 . 9325 2 . 178 1 . 064 55 . 06 
2 . 1852 1 .  9195 2 . 164 1 . 069 55 . 65 
11 . α， {i，r- 織作
絶 乾 物 | 全 繊 維 | α- 維 i 同 色 β一 極一一両一 吉日「子- *tE .寸向IÆ旬以 Cg) I "' (g) I ' � (%) � "'(g) I ' co， (%)1 . " ' (g) [ ' " (%) 
1 . 7悶 O 兜7 1 0 . 735 . 41 . 22 1 0 . 085 1 4 . 76 1 0 凶7 1 9 37
1 7760 I 0 . 9出 I 0 . 7剖 40 . 76 t 0 側 1 5 . 24 I 0 . 166 1 9 . 35 
12 リ グ ユ ン
I ア ル コ F ノL- ，
風 乾 物 | 絶 乾 物 | ベ y' ゼy' リ グ ニ ヅ | 同 左(g) 1 (g) ! 抽 出 分 (g) I (g) I (%) 
2 . 2106 1 . 9418 I 2 印1 0 .478 24 . 6 1  
2 . 1906 1 . 9附 2 . 1似 0 . 480 1 25 . 18 
試 料 (B) 杉 材 鋸 屑
1 7.k 手テ
風 車Z 物 〔g〉 | i技 量 匂 同 左 (%)
5 . 00 0 . 6640 13 . 28 
5 . 75 0 . 7669 13 . 32 
2 .  !実 分
風 乾 物 (g〉 ! 絶 乾 物 ω 1 灰 分 (g〕 ! 同 左(%)
1 . 356 1 . 1756 0 . 0062 0 . 53 
1 ， 342 1 . 1635 0 . 0059 0 . 51  
3 .  ア ル コ ー ル ョ ベ ン ゼ ン 抽 出分
風 乾 物 句) 1 絶 乾 物 (む 抽 出 分 ω ! 同 左側
3 . 023 
2 . 721 
2 . 6209 
2 . 3591 
0 . 0474 
0 . 0420 
1 . 8 1  
1 . 78 
4 . 冷 水 抽 出 分
風 乾 物 (g) | 絶 乾 物 ω l 抽 出 分 (g〕 | 同 左(削
2 . 237 1 回95 0 町 | 1 12
2 . 413 I 2 削 0 . 0272 1 . 30 
5 . 温 水 抽 出 介
風 乾 物 匂) 1 絶
2 . 339 
2 . 307 
6 . 1 %苛性 ソ ー ダ抽出分
乾 物 (g) ! 抽 出 分 (g) 1 同 左(%)
2 . 0279 0 . 0438 2 ， 16 
2 ， 0002 0 . 0416 2 . 08 
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η ム
一
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一
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絶一ω
一
物
一
乾
一
風
一 抽 出 ~
18 ， 26 
18 . 01 
同 左(%)
2 . 8530 
2 . 9120 
65 
66 
7 . ベ ン ト ー サ、 ン
風 乾 物 匂) / 絶 乾 物 ω l
2 . 058 1 . 7腿
2 . 227 1 . 9308 
グ ル シ サ ド (g) /ペ ヅ ト ー ザ γ (g) I 同
0 . 2448 0 . 2007 1 
0 . 2469 0 . 2205 
左(%)
1 1 . 25 
1 1 . 42 
8 . マ ン ナ ン
風 乾 物 匂) 1 絶 乾 物 (E) ヒ ド ラ ゾ ν (g〕 ! マ ν 十 ヅ (g) 1 同
10 . 0000 8 . 6700 0 . 7123 0 . 4274 4 . 93 
10 . 0000 8 . 6700 0 . 7471 0 . 4482 5 . 17 
-
9 .  ガ ラ ク タ ン
風 乾 物 ω l 絶 乾 布ムトtt 品云(gムト 長7五二ムi 同 左(%)1
7 儲 6 . 6108 0 . 0413 O . 仰6 0 . 75 
7 . 138 6 . 1886 0 . 0421 0 . 0421 0 . 68 
10 . 全 繊 維
風 乾 物 |
(g) 1 
| ベ y ゼY ，
絶 乾 物 | ア ル コ ー ル | 全 繊 維 1 同 左(g) i 抽 出 分 (g) I (g) i (%)1 
1 卿 I 2 . 1796 I 1 附 53 . 45
2 . 0071 I 2 . 2627 1 . 06 1 1 臼 87
11 . α ， 孔 r- 繊維
絶 乾 物 ! 全 繊i *l了τ布一一円苛�寸1ご蒋 J Im一一têi旬以 Cg) i "'(g) i ' �J (%j 
� "'(g) I ' �J (%j 
1 .  9271 I 1 田00 I 0 . 737 I 38 . 27 I 0 . 0821 I 4 . 26 I 
1 9899 I 1 0m 1 0 m  l 38 . 80 ! 0 同77 1 4 . 41 I 
12 . リ グ ニ ン
T 維 | 同 左- i1<tt ! (%) 
n凶Aηο AHυ4EA --nツ つuti
• 
nunu 10 . 92 
10 . 62 
| ア ル ゴ 戸 /1.- ， 
風 乾 物 | ベ ヅ ゼゾ i 絶 乾 物 i リ グ ュ ν | 同 友(g) 1 抽 出 分 (g) i (g) i (g) I (%) 
2 四 I 2 附 I 1 .  8573 I 0 . 6山 33 . 06
2 . 2204 2 . 1806 1 . 9251 0 . 6878 35 . 73 
試 料 (C) 桧材杉材混和範 府
1 . 水 分
風 乾 物 (g) 1 減 量 (g) i 同 左 (%)
5 . 20 0 . 64428 12 . 39 
5 18 0 . 6516 12 . 58 
2 . 灰 分
2 43
6 
山 予
一
円 {
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つ 4
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乾
一
41
1
風
一
ず次
一
U
一
物
一式
車
一
絶
一 同 左(%)
0 . 42 
0 . 36 
3 . ア ル ゴ � Jレ ラ ベ ン ゼ、 ン 抽 出分
4 . 冷 水 抽 出 介
絶 乾 %J (g) I ;出-1今(gl( 一円一 笠智)1
3 附5 0 . 0732 2 . 37 
2 凶 I 0 . 0551 I 1 . 96 
風 乾 物 匂) 1 絶 乾 物 (g) I 抽 出 分 (g) i 同
2 . 6732 2 . 3393 0 . 0276 
0 . 3287 
1 . 18 
1 . 24 3 . 0290 2 . 6507 
5 . 温 水 抽 出 分
風 乾 物 〔g〕 | 絶 乾 物 (宮川 抽 出 分 (g) I 同 左(%)
3 . 40 
3 . 67 
2 . 365 2 . 0696 0 . 0704 I 
2 . 513 2 . 1991 0 . 0807 I 
6 .  1 % 苛性 ソ ー ダ抽 出分
風 乾 物 匂
2 . 4却 |
7 .  ベ ン ト ー サ、 ン
絶 乾 物 包〉 ( 拍 出 分 (g) I 同 左(%)
2 . 2飢 0 . 5174 22 . 8  
2 四 I 0 . 4502 I 21 . 2  
風 乾 物 (g) j 絶 乾 物 (g) i グ ノL シ ツ ド (g〉
l
| べ (g) i 左(%)
1 1 . 37 
2 . 2 100 1 . 9339 0 . 2588 0 . 2330 12 . 05 
8 . マ ン ナ ン
10 . 0000 
10 . 0000 
9 . ガ ラ ク タ ン
8 . 7510 
8 . 7510 
| マ 、 y / _ ， 同 左 !(g) ， J ， J (g) _. IHJ =(%)j 
0 . 9218 i 0 . 5日o I 6 . 32 
0 . 8663 0 問 I 5 . 94 
風 乾 物 (g) j 絶 乾 物 ω | 沈 澱 物 (g) ， ガ 7 ク タ ヅ 句) 1 同 左側l
8 . 275 7 . 2414 0 . 0289 0 . 0347 0 . 48 
9 . 239 I 8 . 1850 0 . 0531 0 附 I 0 . 69 
10 . 全 織 維
LJ l i「 JJ 1ル コ ー ノL 絶 乾 物 | 全 : 維 | 同 左〔g) i 抽 出 物 (g) I (g) I (g) I (%)1 2 . 74臼 2 ， 3745 2 . 4032 1 . 3746 57 . 2  
2 . 0789 2 2100 2 四 1 . 3付6 56 . 6  
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再 生 銑 鉄 の 研 究 ( 第 V 報 ) 骨
〔試験炉 に よ る そ の 1 : 一一
複雑 左 送風 系 統 l ζ 関す る 風圧変化の 一例〕
養
回
実
Studies on the Regenerated Pig Iron : 一
V. On the Test Furnace. 
No. 1 .  A Research on the Blast Pressure in the System with 
Complex Blowing Courses. 
Minoru YOHDA 
A new test furnace for the study of regenerated pig iron has been built up recently， 
in which both of the regenerator and the recuperator have been furnished in the series 
system as the preheating apparatus. The author investigated the blast conditions in 
this complex system， and obtained the foIIowing result. 
The loss of blast pressure in the regenerator and the recuperator themselves is small， 
but a large loss was observed in the connective parts before and behind these apparatus， 
and the ca1culated values of pressure in various parts nearly agree with the values 
actually measured. 
1 . 緒 言
再生銑鉄の熔製に 当 つて は熱風送入が通例 と な っ て い る 。 こ の熱風 を作 る た め の鹿気 の 活用 方法
と し て は recuperator 式が一般に行われて い る 。 と こ ろ が こ の 方法で、は高温度の長期使用 に対 し て
相 当 の難点が あ る 。 そ こ で煙道輸送中 の廃気温度の高低に応 じ て recuperator と regenerator と の
両式を併用 し て み る 事 も 新 しい試み の ーっ と し て ， 文部省及び通産省の補助金並ひやに鋼管 ， 八幡な
ど の各会社工場の支援 の も と に こ の程試験炉が出来上った。 こ の炉 の操業に先 き立っ て複雑な こ の
system vこ於け る 送風 の 点検を行った。 そ の実験資料を主主に報告す る 事 と す る 。
H .  実験に用いた送風系統の概要
第 1 図は こ の system を解説的に示 した平面図であ る O 図 に見 る 通 り 建物に帝Ij約 さ れて相当 の迂
回 を余儀な く さ れ て い る が ， そ の大要は次の如 く で あ る 。 即 ち 送風機は単段 turbo 式両i吸込型で 口
径 200 mm， 回転数 3 ， 600 回/分 ， 風量 45 m'ljmin 風圧 460 mmAq の も の で ， こ の blower か ら 送
り 出 さ れた風は 300 mm 程行って 右出 し煙道壁を破っ て そ の 内部 に あ る風溜 に入 る 。 民溜は 巾 500
mm， 厚 さ 300 mm， 高 さ 840 mm で 中央部が 巾 180 mm ヲ 高 さ 520 mm の 筒抜に な っ て い る 。 而 し
て こ れが け1 660 mm の煙道 内 の端に納っ て い る 訳であ る 。 こ の風溜か ら 5"lf の pipe が 2 列 3 段の
合計 6 本煙道 内 を 3 m 続 い て 次 の風溜に集約 さ れ て い る 。 こ れ迄が所謂 recuperator に相当 す る と
こ ろ で あ る 。 第 2 の風溜か ら 8"lf の pipe に 一括 さ れて 蓄熱室 の前迄来 て ， こ こ か ら 切替弁で左右
何れか の 蓄熱室に入 る よ う に な る 。 蓄熱室は左右i可形 で 巾 1 m 長 さ 4 m 高 さ 1 ， 300 mm の室 内 に
i耐火煉瓦 50 x 50 x 230 mm の も の が格子に積ま れで あ る 。 但 し終端か ら 長 さ 1 m の 聞は comhus司
tion room と し て煉瓦 を積 ま ず空洞 の ま 与 であっ て . こ の部分だけは天井は普通 の arch vこ組ん で
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あ る 。 そ の他の 格子積 の上は煉瓦 を密着 さ せて敷 き そ の上を mortar で流 し で あ る 。 而 し て こ の 苔
熱室 と 煙道 と はイoSれ も 天草注 の 耐 火石 で あ る 能登 の 小木石 を 巾 50 cm J字 さ 15 cm 程度に切った も の
で 一連 に蓋っ て あ っ て ， 必要 に応 じ て 内部 の 点検が 可能 で あ る よ う に し て あ る 。 叉 こ の 蓄熱室が即
ち regenerator で あ っ て recuperator と 共に 送風予熱装置 と 云 う 訳で あ る 。 倫 こ の蓋の level が地
面に相当 し全部機構は地下を這っ て お っ て 狭 い建物 内 の活動能率を あ げ る よ う に考慮 し て あ る 。 蓄
熱室か ら 予熱 さ れ て 出 た 送風は切替弁を過ぎて炉本体の風函に 入 り 羽 口 か ら 炉 内 に 送 り 込 ま れ る 。
炉本体は深 さ 約 2 m の pit 内 に直立 し こ こ で燃焼 した煙は横か ら 下にI:![J ち跨煙道 ヲ 縦煙道を通っ て
除壊 さ れ更に送風 の 反対側 の 蓄熱室 を通っ て 地下煙道に 放出 さ れて pipe を外側か ら 予熱 し乍 ら 煙
突 に 出 る よ う に な っ て い る 。 ßl こ の コ ー ス と は 別個に送風機か ら 出 た風を直 ち に分岐 さ せて 炉休に
直送す る 冷風 専用 pipe が 出 て い る O
111 . 実 験 方 法
上述 の system に於て第 1 図 に見 ら れ る 各所の valve の開聞に よ り 送風過程 中 の風圧 を測定 し抵
抗損失並びに漏出 な ど に よ る 風圧降下を検討 Lt-.:: o 便宜上熱風 コ { ス に於て送風機か ら 出 て す ぐ の
damper を熱① ， 炉休風函に 入 る 直前の damper を熱② ヲ 叉 冷風手用 の 送風機寄 り の damper を冷
71 
① ， 炉休寄 り の damper を冷② ， 蓄熱室に 送風が入 る 分岐点 に あ る 切替弁 を蓄① ， 蓄熱室か ら 出 た
所の切替弁を蓄② ， 更に風圧測定位置 と し て は熱風 コ ー ス に於て 送風機直後即 ち熱④ damper に隣
接 した位置 の も の を圧① ， 叉熱② damper に隣接 し た も の を圧② ， �j'蓄熱室蓋上に あ る 3 個 の測定
孔に於け る も の を送風方向 に 向 っ て 順次蓄孔① ， 蓄子L② ， 蓄孔③ ， 叉切替弁 の蓋を聞け て風圧を測
定 した場合は蓄④ ， 蓄②の記号を そ の ま L 使用 し 一応以上 の よ う に記号を附け る事にす る 。
IV. 実 験 結 果
実験の結果を 一括 し て 第 1 表に示す。 表 中 の数字は風圧 mmAq を表わす ， 表に記載 し て な い 実
験結果に就い て は後 出 の 図叉 は 文 中 に 随時補充す る こ と と す る 。
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V .  送風抵抗及び圧力損失の計算
第 1 図に於て各部 の比抵抗を夫 々 品 - R8 と し それ ら の圧力損失を夫 々 Pj - J二 と す る と 〔註 :
複雑に な る の で 図 に は細部 の 寸法が記入 し て な いが計算式 の 中 に夫 々 該 当 す る 数値を代入 し て 行 く
事にす る 〕
( 1 ) R/D 
R， = À←3立 R. = _L空ぱπ“ dリν
45 一一一 一 = 1 ， 388 mjmin = 23 ・ 2 mjsec π x (0 ・ 1016)
23 ・ 2 x O ・ 2032= 一一 ー ， 1 f\_ 5 一 = 322 ， 0001 ・ 464 x 10-
72 
À = 0 ・ 0032 + 0 ・ 1876 x R. -o・n7 = 0 ・ 0032 + 0 ・ 1876 x O ・ 0495 = 0 ・ 0125
pipe の聾曲部を直管に換算す る と
! = 0 ・ 30 + 10 ・ 66 十 0 ・ 59 十 0 ・ 4 = 11 ・ 95 m
ー ( 1 )8 x 11 ・ 95 x O ・ 125 . . . � . 0 R1 = 0 ・ 0125 x �.:.� :，�í � � ��;') �;， ー = 44 ・ 9 kgs2jm8 . π2 X (0 ・ 2032)
I A t:: 、 2Pl = R1 X Q2 = 44 ' 9 x { 記 } = 25 ' 3 mmAq ( 1 )' 
{ 2 ) 
Ro = (1 - {1 y. n-� \ � F2 J 2F1 2 
F1 = π (dj2)2 = 0 ・ 0324 m2
あ = 0 ・ 30 x O ・ 84 = 0 ・ 252 mヨ
1 . 0 ・ 0324 V 0 ・ 125R9 = 1 1 一 一 ー :-�r 1 ・ 一 一一 一一一←一一 = 45 ・ 2\ � 0 ・ 252 ) 2 x (0 ・ 03乙4)2
P2 = 25 ・ 4 mmAq . . . . . . . . 
R2(宮下( 2 ) 
( 2 )' 
Rlめ( 3 ) 
( 0 ' 127 \z 5甲ipe の断面積 : s = π\ �.._._ ) = 0 ・ 0126 m2
5"pipe 中 の平均速度 Pc; ， 8市ipe 中 の 平均速度 内
ο = IJ1 F1 = /lC;Fl 
=2 11ー = 9 ' 94 m/sec (- ， 6・ s � � . .../ 
Rt F11 1- q今1912? = 86 ρ00ν 1 ・ 464 x 10- " 
À = 0 ・ 0032 + Re - o・2'17 x O ・ 1876 = 0 ・ 0159
F. 11" = ρ1-J;; 
5"pipe 1 本 の 圧 力損失
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8"pipe よ り Regenerator に入 る 損失
fl� = 0 ・ 0324 m2 (8"9 pipe) 
Fü = 40 x O ・ 05 x O ・ 17 = 0 ' 34 m2 (短形管 40 個 と み る 〉
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( 7 ) R/JìJ依号
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R.q = Æ J乳π- /r 
JP - Pp主空;竺7e - 1 ・ 464 X 10- 5  
Æ = 0 ' 0032 + 0 ・ 1876Re _ 0・237
! = 0 ・ 50 + 0 ・ 48 + 0 ・ 12 +0 ・ 45 + 1 ・ 525 x 3 + 0 ・ 6 = 10 ・ 63
以 と の計算に際 し風漏を考慮に入れ て Q の値を夫 k 25 及 び 35 m3jmin と し た 場合 の結果 も
併せ て 第 2 表に示す。
VI . 考 察
( i ) 計算値 と 実視1111直 と の比較
試み に 切替弁部即 ち 蓄①及 び蓄② な測 定 し で あ る 実験 3 を採
っ て み る と ， こ の 場合は 蓄孔 の 3 佃が従前 の 実験に よ り 殆 ど大
差な い こ と が 判 っ て い た の で 1 個所 の み し か測定 し な か っ た 。
最 も normal な 状 態 で、 あ る 熱②聞 の 場合 を見 る と ， 圧①が 270 で あ る 所が 蓄① で 135 で 次 の 蓄子L で
82 で あ る 。 こ れ を計算で 出 した理論値 と 比較 し て み る と 圧① を 270 mmAq と すれば前項計算の 各
値を検討す る 事に よ り ， Pj - Jも 迄 の 圧 力損失は此等 の総計 128 ・ 1 mm Aq で あ る か ら 蓄① の理論値
は こ れ ら の差別I ち 141 ・ 9 と な り 棺実測値 と 近 い 。 次 に 蓄孔部は圧力損失 P6 ， P7 の 和 19 ・ 37 で あ る
か ら 更に此等 の差は 122 ・ 5 で あ る 。 蓄孔実測値は 82 で あ る が反対側 の漏出風圧は 19 で あ る か ら 4
応近似 し て い る と 見 ら れ る 。 最後 の圧②は風掘 の た め風量 25 と すれ ば Jミ は 68 で あ る か ら 其の差
表 2
25 
395 
68 
45 
375 
2 1 1  
524 ηJウano
31 
so
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QR
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74 
は 54 ・ 5 と な り 実測値 55 に 近 く な る 。 但 し こ の計算では P8 以外 は 凡 て Q を 45 に と っ て あ る の で
此辺を正確に採れば も っ と 良 く 計算値 と 実測値が 一致す る と 思われ る 。 向圧①は 8甲ipe に垂直 に
取附け た酸素送入細管を利用 し て測定 し て い る の で通常 の 静風圧 で あ る が 予 蓄①の 方は動圧 を も 合
め た全圧 を測 る 事 に な る 。 蓄②の場合 も 同様で、 あ る 。 然 し乍 ら 弁 の蓋を聞 け る と 云 う 事 と 困雑な 場
所で測定す る 事な ど の為め に正確を期 し難 く 値は却 て 低 く 出 て い る 。 向実験 4 に 就 い て 同様の比較
を行 う と 圧① 390 に対 し て 蓄④が 180 蓄孔が 165 ， 反対側が 75 で あ る 。 こ れ を 計算値で見 る と 其差
261 ・ 9 が 蓄①に相 当 す る 。 更 に 19 ・ 37 を 5 1 い て 242 ・ 53 ， 次 に圧②は 当 初 の風圧か ら み て風量を 35 と
すれば第 2 表 よ り 143 を 用 い て 108 . 5 と 云 う こ と に な り 105 の 実測値に近 く な る 。 共他 の 場合に 就
い て も 大体同様で計算:値 と 実演Ij値 と は 一応近似 し て い る 事が見 ら れ る 。
(ii) 実 測 値 の 検 討
第 1 表 に見 る 如 く 電流状況や Belt の締め工合に よ っ て 圧c!lは 250 - 4ω mmAq の 変動が あ る 。
叉 蓄熱室は A 及 び B の 両側 と も 同様の構造で あ る が完全に 同 一で な い為 め に 風圧 に 相違が見 ら れ
常に A 側が高 い{直を示 し て い る 。 熱② の damper を 閉塞す る 事は特殊 な 場合 で あ っ て 此値が高 く
出 る こ と は 当然 で あ る 。 f古J実験 4 に於lて 冷圧① の値が相 当 高 い こ と が知 ら れ る 。 熱②を 閉塞 し た 場
合は冷圧② 及 び そ れに 附随す る 酸素送入 口 か ら の風圧は何れ も 零で あ る に も 拘 ら ず冷圧 ① に は 25
乃至 40 の 逆流漏風が見 ら れ る の は ， 蓄 ② 手前 の 支管か ら 分岐す る 送風が相 当量 あ る 事を示 し て い
る 。 何れ の 実験に於て も 冷② の damper は 閉塞 し て あ る が そ れ で も 表 に見 る 通 り 相 当漏風 し て お り
熱②開 の場合 に は 冷圧②に現われ る 風圧 は ， 分岐管 の 回流 と 冷② よ り の漏風 の総;和 で あ る と 見倣 さ
れ る 。
蓄②に於て は例 え ば実験 4 の 場合に送風通
路A ìこ対す る 全圧は 100 で あ る が ， 此時 J号 fJíú
に漏出す る 蓄孔圧が 76 の も の が 蓄 ② に至っ
て 15 と な っ て 出 て 来 て い る 。 此 の 際 d 側 の
蓄孔② 及 び③ の 聞 の 隙 聞 か ら 噴 出 す る 風圧 は
50 - 60 で あ る 。
(iii) 抵 抗 損 失 概 括
前述 の R1 - Rs ， P1 - PS の計 算及 び実演iJ1J直
か ら こ の system の 大局 的考察をすれ ば ， 最
も 抵抗損失 の 少 い の は 蓄熱室即 ち regenera司
tor の 系統で あ っ て f が 19 ・ 37 に 過 ぎ な い。
こ れは格子積に な っ - n 、 る が総面積 に す る と
8"pipe の約 10 倍⑤ に も 相 当 し て い る の で抵
抗 が 少 い も の と 考え ら れ る 。 蓄孔 の 3 個共実
測値は殆 ど 変 ら な い。 こ れに対 し て recupe­
rator 系統 の 抵抗損失は 最 も 大 き く 128 ・ 1 に
な っ て い る 。 然 し こ の 中 で本来 の recupera­
tor 部分即 ち 乃 は式 で見 る まIj く 2 ・ 28 で あ る
か ら 殆 ど抵抗は無い。 寧 ろ そ の 前後 の 系が損
失 の大 き な 原 因 を な し て い る 。
倫 PS に相 当 す る 部分は熱風 を 愈 々 炉 内 に
送入す る 輸送管であ る が ， 排 ガ ス と の切換そ
の他で複雑な 系 を な し て い る の で ， PS の値は
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100 前後 の 相 当 大 き な損失 を 出 し て い る 事が判 る 。 要す る に pipe 内輸送 中 に Blower か ら の 風圧
は相 当量慣耗 さ れ る 結果を示 し て い る 。 但 し 漏風が各所 に あ り 切替 弁 も 不完全な 状態に あ っ た為
め全 system と し て 相 当 の損失を余儀な く さ れ た こ と が考 え ら れ る 。
くiv) 初期風 圧 を 変化 し た場合
冷① の damper を 閉塞 し た 状 態 で ヲ 熱① の damper を 加減 し そ れ に よ っ て 送風長p ち 圧④を変化 さ
せ る と ， そ の結果圧② も 変化 し て く る 。 こ の 関係を グ ラ フ に plot し た も の が第 2 図 で あ る 。 但 し
こ の 場合前述 の 圧 力損失 の計算か ら 見 る と 総損決 は 280 mmAq 前後 に な っ て い る の に 圧①が そ れ
以下 の 場合 で も 圧②で相 当 の値が 出 て い る の は ， 計算に 導入す る 風量 の 値が変化す る か ら 当然損失
量 も 違っ て く る 訳で あ る 。 図 中 の NO. 1 は こ の よ う に 送風機附近 の damper を順次回転 し で か: の 風
圧 つ ま り 庄④ を 変化 し た 場合 の 状況を示 し た も の で あ る 。 �む NO. 2 及 び NO. 3 は第 1 表 の 実験 4 に
於け る 数値を 図示 し た も の で ， NO. 4 は 同表 の 実験 3 及 び 表 に 載 せ な か った他 の data を plot し た
も の で あ る 。 NO. 5 も 同様で あ る 。 NO. 3 -- NO. 5 は熱② を 閉寒 し た 場合 で あ っ て 当然高 い値を示 し
て い る 。
(v) 向炉 の 羽 口 部や覗孔部 な ど の風圧 も 測定 し た が ， 此等 の data 並びに炉体構造 な ど は本稿に
直接関係が な い の で凡 て 省略 し た 。 3く風量に 就 い て も 測定不充分で、 あ っ た の で、割愛 し た 。
四 . 総 括
以 と の結果に よ っ て 次 の よ う な事が要約 さ れ る 。 E!!l ち ( 1 ) こ の system に於け る 風圧 の 実測値
と 計算に よ っ て 求め た値 と は 略 と a致す る こ と が判 る 。 ( 2 ) 途 中 の 圧 力損失 は 蓄熱室 や鉄管予熱
の pipe 自体は最 も 少 く ， こ れ ら を 連結 す る 前後 の部分に 多 く ， 特に炉休 と 蓄熱室 を 連結す る 部分
が 相 当 大 き い事が認め ら れ る 。 ( 3 ) recuperator の 部分で風圧 は約半減す る 事が考え ら れ る 。
( 4 ) 更に漏雨 を 防 ぎ送風 を 強 力 に すれば可成 の 圧 力上昇を期待す る こ と が 出来 る 。
伯 こ れ ら の事柄は 本試験炉操業研究 に於け る e最終 的 な 資料で、 は な く 中 間 的 な も の で あ る 事 を 断 っ
て お き 度い。
終 り に本試験炉建設を合め て 本研究 に御指導御援助を頂 い て い る 石原学部長先生始め大学 の 各位
に 厚 く 御礼 申 しとげ る と 共に本稿 に 関 す る 送風計算 に御指示 を戴い た 明治大学 の長友宮下俊郎君並
び に 学 内 機械関 係 の教官各位 ， 更 に 本実験に御協カ願った野 田 工務員 の 尽 力 ， 併せ て 学生諸君の 労
に対 し て 御礼 申 しとげ度い。
一一一 脚 註 一一
切 滑か な 円管内 の圧力損失
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事 に な る 。
① 拡が り 流れ に よ る 圧力損失
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(5) 蓄熱室通風孔の全面積
I1 x ó x 40=0 ・ 17 x 0 ・ 05 x 40=0 ・ 0085 x 40=0 ・ 34 m2
flilち 8""， の面積 0 ・ 0324 "，2 に対してが� 10 倍以上になるO
※ 再生銑鉄の研究 (第 I 報) 。 再生銑鉄熔製に於け る 琵壌の導入に就いて (富山大学工学部紀要 ， 第 1 巻 ， 第
1 号〕
再生銑鉄の研究 (第 E 報) :一ー特に操業法と顕微鏡組織に就いて く富山大学工学部記要 ， 第 3 巻 ， 第 1 号〕
再生銑鉄の研究 (第 目 報) :一風量 ， 風圧及び熱風温度と炭素量 と の関係 〔富山大学工学部紀要 ， 第 4巻 ， 第
1 号〉
再生銑鉄の研究 (第JV報) :ー熱量計算に依る検討 (富山大学部紀要， 第 4 巻 ， 第 1 号〉
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Ore Dressing With Our Electrostatical Separators. 
e n u -m
o 
vi，+ι oa M
S .，i 
oh r6 ・1
3
hF a
e 
k
n 
a
u 
T
T 
We tried the electrostatical dressing of chrome sand and low grade hematite ore， 
with our new dry and wet separators. The dry separator is a drum type one ; the pole 
vary from two to four， and the applied voltage is 4000 -- 100000 フ This is quite low as 
compared with those in usual case. In the wet separator， we use solutions of low 
dielectric constant， wherby clean separations of ores 訂e acquired. 
The grain size of ores giving good results is 30 - 48 mesh， although any similar 幻想
meets the purpose as well. 
The temperature and the wetteness of ores affects largely ; these effect may be 
beneficially utilized for giving good conditions and further， for making the dressing 
possible in the case where the separation is difficult. 
I 緒 -E 
静電気利 用 の 一方面 と し て 鉱物或は粉体相互の分離 乃至選別は ヲ 静電気 の特性に依 り - -般 の 選
鉱法 と は 全 く 別個 の 原理 で行われ る の で ， 通常の選鉱 で 困 難 を 感 じ る 石英 ， 舵紋岩 の様な も の が別
け 易 い と 云 う 様な現像が 出 て 来 る 。 従っ て 此 の選別法 を 浮選叉 は比重選鉱 と 結合 し た り ， 叉 こ れ単
独 で の処理法が完成すれば ， 原料処理 の 方面に大 い な る 進歩が期待出来 る 。
本事項に つ い て の研究は米 国 に於け る Johnsonl)2):l) の研究が そ の基本 と 成 り 得 る と も 云 い得 る も
の で ， 選1I1j機は大小 2 個 の ド ラ ム か ら 成 る 普通 の も の で あ る が ， 鉱物に依 り 正負 の 帯電 あ る の を 利
用 し ， 且つ各種 の 鉱物 及 び岩石 の 反接す る 電圧 を 実験的に定め た の が大 い な る 功績 で あ る 。 即 ち こ
れが吾 々 の研究に も 大 い に役立 ち ， そ の上著 し く 静電選 別 の 技術を 向 とせ し め た と 云っ て 過言で無
い。 舌国 に於て は 真 鳥E市 ， 作井誠太氏4)5)6 )は平板 の極 に 対 し長い 円 筒の極を縦に対立 さ せ微粉を
円 筒 内 を通過せ し め て ーと昇せ し め る こ と に つ い て ， 及 び帯電粒子を電極 に衝突せ る 場合 の 運動 ， 円
筒 の 直径 と 粉 の上昇 と の 関係 に つ い て 研究 し た 。 鳥 山 四男氏7) は板状 2 極 聞 に 半導体叉 は導体を入
れた も の に つ い て ， 静電気及び交流高電圧 を 用 いた基礎実験であ る 。 同 じ く 鳥山 ? 佐 々 木 ， 山川氏
等8)9 )は不導体及 び半導体ベ ル ト を 用 い た選glj と ， 平行 な ら ざ る 電極 間 ， 平行 2 極聞に金網を入れた
時 の粉体 の運動を調べた 。 佐 々木正入学士 1 0)は傾斜平板に対 し 多数の針状電極を 用 い た場合の 黒鉛
の運動 ， 並び に 仮良黒鉛を選別採取す る 事 に つ い て 報告 し た 。 著者及 び林克済学士11)は ク P ム 砂鉱
の静電選別につ き ， 特殊の装置 を考案 して選別 しU) ， 叉湿式法を始め て 行 い好成績を得た。 金谷秀
一博二と13)は傾斜ベ ル ト 式 の も の を 考案 し ， 黒鉛の選別を工業的規模に迄進めた。
本報告は ク ロ ム砂鉱 及 び低品位赤鉄鉱を取 り 扱った も の で ， こ の試料に つ い て実験を行 ったの は
持 富山大学工学部教授 (金属工学教室〕
骨 骨 不二越鉱業株式会社
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従来之等 の選鉱成績が比較的良 く 無かっ た か ら静電白人]に試み た の で あ る 。 前者は砂鉱で あ る か ら 角
の鋭い部分が 少 な く 粉侍 した も の に比 し帯電が 一様 C あ る か ら ， 理論的に も 良 く 分れ る 。 叉赤鉄鉱
の 方は粉伸 し た の で ， 1弱者の様な好条{'j は得 ら れ な い が ， 石英 と 赤鉄鉱両者 の電気白人j性質 の 差異ーか
ら ラ 分け 易 い と 考え た も の で あ る 。
]1 .  静電気に依 り 選別 さ れ る も のの説明
静竜気に依 る 選 別 の 原理 は導体 と 不導体 と の 関係 で あ っ て ， 前者は 帯電状態が 自 由 に物体 内 を移
動 し ， 或 る 分布を為 し て 平衡状態に達 し ， 即 ち極 と 同 』帯電 と な る 為反援 さ れ る O 然 し不導体は こ
の様な 静電気状態 に達す る に は時聞を要す る 為 に ヲ 一定 の給鉱速度 で は 反応せずそ の ま λ 送 り 出 さ
れ る 為分離 さ れ る 。
そ の他分離 さ れ る 因子 と し て は Johnson同 の 発表 し た lE ， 負 に よ る 鉱物 の 帯電性 の影響 も 大 き い
が ， 鉱物が反援 さ れ る に至 る 電圧が鉱物 に 依 り 異 る 事が選別に最 も 利用 さ れ る 。
特に静電気状態 に達す る 迄 の 時 聞は導体 と 半導体 ， 不導体 こ の 聞に 明 ら か な差が あ り ， 混合鉱物
を処理す る 際に は ， 導体の 反援 し た後半導体が極め て 小 な 時 間差で あ る が ， 後れて 反機す る の が見
え る 。 勿論導体で あ る 金品等 で も 10-6 秒位 の 時 間 で 充分帯電す る と 推定 さ れて い る か ら 15人 う ま く
此 の 反応を捉 ら え れば ， 選別に利用 し得 る 丈け の 差 が あ り 得 る 筈 で あ る 。 不導体 の方は こ れ に達す
る に は 少 し時聞が長し 、 か ら ， 変化が無 く ， 重 力 に依 り 落下 し て 行 く 。
そ の他静電感応 叉 は 静電履暦現象 を利 用 し て 行 う 選別法 も あ る 。
此 の 静電選別 の帯電は初期 で は 摩擦で帯電せ し め て 居 た が ヲ 後 に は 静電発電機や ， 高圧変圧機 で
昇圧 し真空管で整流す る の が普通 と な っ た。 叉高 周 波高電圧 ， 単 な る 交流高電圧 を 用 う る 特殊 な も
の も あ る 。
叉電楳常数 の 低い然 も 鉱物 よ り 回収 し;得 る 液体を 用 い て も 選別が猶 お 良 く 行 え る が p 之 も 同様に
説明 し得 る 。
鉱物粒の表面に 吸湿7Jく が あ る と ， 鉱物 の静電感受性が変 っ て し ま う の で ， ・定状 熊迄乾かす必要
が あ り ， 叉 粒子が 互 に 附着す る と 選別効果が悪 く な る 事等か ら 乾か さ ればな ら な い 。 そ し て 粒 了ーが
附着す る 場合は通常精 と 大 き い粒に粉が着 く の で あ る が ， 此 の 場合は外面に 附 い た 粉 の 電 気 的性質
に従っ て分け ら れ て し ま う 。 従っ て 良 く 選別す る た め に は乾燥 と 除粉が行われね ば な ら ぬ 。 こ の乾
燥は Flashdrying 程度で充分で ， 内 部 に 2 - 3 % の 吸湿水が あ っ て も 良 い と さ れて い る 10)。 更 に
装置に依つ て は 原鉱 の粒が不揃 し 、 で あ れば ， 反援距離が粒の大 小 で 同 じ も の で も 追 う の で ， 選別結
果が悪 く な る か ら う 予 め 簡 で分粒 し て 置 く と 結果が良 い。
給鉱す る 場合の鉱物の温度の影響 は か な り 大 で ， 例 え ば石英の如 く 常温で容易 に 反援す る も の も ，
不導体の 如 く 反接せぬ様に な る 。 叉 逆 の 場合 も 生 じ て ， 加熱 し た為に分離 を 良 く す る 接 な 事 が あ
る 。 猶 お之 に 関 し て 目 下詳刺に実験を 進 め つ L あ る 。
IB . 実 験 試 料
砂 ク ロ ム は北海道宗谷国浜屯日Ij 産 の も の で ) r��{立 は Cr�O:l と じて 5 . 5 % で あ る 。 蛇紋岩 ， 石英を
主体 と し ， 此 の 中 に 小粒 の 砂 ク ロ ム ， 砂�( ， 砂金 ， イ リ ド ス ミ ン を合有す る 。 砂 ク 甘 J、 粒17)は硬度
5 . 5 - 6 ， 比重 4 . 18 - 4 . 56 (原砂鉱 の 平均比重 は 2 . 63 ) の 美 し い結晶 で ? 純度高 く 鉄合金製造用
と し て 歓迎 さ れ る も の で あ る 。
表 - 1 íま 品 位 赤 鉄 鉱 成 分
Fe I SiOz CaO MgO A叫 p S 
42 . 99 30 . 52 5 . 05 1 . 53 1 . 37 I 0 . 05 I 0 悶
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赤鉄鉱は低品{立 の も の で ， 組織が大 き く ， 脈石は石英か ら 成 る 満洲産 の も の で あ る 〔 第 1 表)0
IV . 実 験 装 置
実験 の電源は 100 ボ ル ト 交流を使い ， そ の電圧を ス ラ イ ダ ツ ク ス で加減 し て 高圧部分 の電圧を 変
え ， KN 154 の 真空管二で整流 し ， 4 ， 000 - 15 ， 000 ボ ル ト の 宜流を得て ， 選別機に送っ た 。 勢流は 半
波整流で あ る か ら 良 い 直流 と 迄は行 か な い が ， 実験 とは特に不都合は無かった。
実験に使っ た 選)_HJ機は著者等 の考案 し た 町 四極式静電選別機で使用電圧 も 低 く ， 能率 も 良 い。 こ
れは大小 2 個 の ド ラ ム を 用 い ， 大形 ド ラ ム は 廻転 し ， 給鉱 し ， 叉 負 に 接地 さ れ ， 第 2 の 小 ド ラ ム は
必要に依 り て は 廻転す る 様に作 ら れ ， 高電圧が通 さ れて い る O 此 の 両 ド ラ ム の表面距離は 1 cm 内
外 で ， 電圧 を低 く す る 様工夫せ ら れて い る 。 叉他に 2 或は 3 個 の極を取 り 付け て 選別 した鉱石を誘
導す る 。
V . 実 験 結 果
s l . 砂 ク 官 ム の選別実験
( イ 〕 試 料 の 筋 別
試料を 締別す る と 第 2 表 の様な結果て守 あ っ て Cr の 大部 分は 30 - 100 メ ッ シ ユ の 間 に あ る 。 猶
お 十 30 メ ッ シ ユ の も の は鏡下で ク び ム 砂鉱を認め な かっ た の
で分析を行わ な かっ た 。 又 一 200 メ ッ シ ユ の も の は 実験対照 と
し な か っ た為に分析 し な かった。
( ロ 〕 乾式及 び混式 を併用 せ る 選 別
先ず乾式で粗選 し て 蛇紋岩を 除 き ， 次 に湿式で精選 し た 。 第
3 表は其 の結果で ， 給鉱は 各 5g で あ る 。 従来試み ら れた 方法
で は 両極 の 間隔 は 50 - 100 mm で 20000 - 30000 ボ ル ト の 高
圧 を 要 し ， 絶縁そ の 他 に 面倒な 点が 少 く な かっ た が ， 本法に 於
て は 両極 を 更 に 接近せ し め て 10 - 14 mm と し た の で 電 圧 も
表 - 2 試料 の分粒
メ ッ シ ュ | 重 量判 Cr:P3 % 
13 . 30 
30 28 . 85 
48 3 1 . 65 3 . 43 
60 1 1 . 20 15 . 36 
100 10 . 20 6 . 08 
200 3 . 72 4 . 20 
判00 ボ ル ト 程度 で済弘 種 々 の 点 で 簡 易化 さ れ ， 危険性 も 無 く 1 ----=
200 1 . 08 
な っ た。 叉 之 に 伴 い鉱粒 の運動状 態 も 従来 の も の と は 甚だ趣を異に し て い る O 乾式で は ， 蛇紋岩の
眺び得 る 範 闘 で電圧を な る 可 く 低 く 保っ た 方が ， 尾鉱品位はイ尽 く な る 。 湿式で は鉱粒が電場 内 に置
かれ る 時間が乾式 よ り 長 い為に ， 一層精密 な分離が可能 で あ る 。 此 の精選 の際精鉱品位を下げ る も
表 - 3 乾 式 及 び 湿 式 を 併 用 せ る 選 別 試 験
給鉱粒度 | 粗 選 ( 精 選 (湿式)
市誌面白!盃(;J< J!.- ト ) 1空宇 I�竺下 圧 1 竺竺 i � 竺-1 実収率
サ シ ユ 1 mm 1 及び鯉回数 j v l 仕切れ ト )1 % I C匂i % I Cr号1 % 
48 - 60 1 12 1 2自 立 �5 1 69 . 6 1 30 . 4 1 0 泌 8250 1 38 . 2 1 37 . 43 1 31 . 4 1 3 判 93 06
48 ~ 60 | 12 1 211 2 Ei | 50 6 1 49 4 | 2 例 制 1 29 . 2 1 46 . 97 1 21 ・ 41 2 ・ 391 88 ・ 30
-
48亡ぶ ト 瓦 下部三百三示 41 .不可五判 示 44 .5肩司五…正7J
30 - 48 1 10 1 4800 (5 恒1) 1 40 . 4 1 59 . 61 2 同 8判 4 . 6 1 45 . 80 1 35 . 8 1 0 . 23 1 61 ・ 37
五二町i I15四十州可-- 0 . 01 1 削 1 1市司一司可玄高
30 ~100 | 12 1 311 fi E3 1 78 0J耳可 8250 11而 幻 1 68 . 0 1 1 耳石
(電圧及び処理回数の欄で前に記載 川 る 数字は電圧で 一番始め の も の で云へば 4050 V 4 回 )
処理後 ， 3750 V で 4 回処理 し た こ と を示 し て 居 る 。 /
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の は ， 粗選で、残っ た蛇紋岩で、 あ る 。 向お選別 に先立ち 原鉱 の 吸湿水を 除去 し て 置 い た方が結果が良
い。 給鉱 の粒度は 48 - 60 メ ッ シ ユ の も の が最良 の 成績 を示 し ， 之 よ り 粗い と 実収率が悪 く ， 細か
い と 精鉱品位が低下す る 。 -200 メ ッ シ ユ の微粉に就て は未解決で あ る 。
( ハ 〉 湿式 の み に依 る 選別
湿式 の み に よ る 結果は 第 4 表に示 ず様に楠 と 大粒 の 30 - 48 メ ッ シ ユ の も の は ， 精拡品 位 は 少 し
良 い が ， 実収率は 67 % で低い。 此 の 同 じ電圧 で 48 - 60 メ ッ シ ユ 及 び 60 - 100 メ ッ シ ユ の も の は
精鉱品位は 少 し下 る が収率が良 い。 100 - 200 メ ッ シ ユ の も の は動 き 過 ぎ て 両極聞 を往復す る 様 な
状態に な る 為 に 良 い結果が得 ら れ な かった。 然 し全部 の鉱粒を含ん だ 一 20 メ ッ シ ユ の も の は何等
か の 綜合効果が あ る の か 良 い精鉱 と 高 い 収率 を 収め た 。 然 し精鉱品位が上 ら な い の は此 の 方法で は
表 - 4 湿 式 の み に 依 る 選 3!J 試 験 の 結 果
給 鉱 粒 度
ボ ル ト l 重 量以 Cr20:j % 重 量%| Cr203 %
実 収 二本
メ ヅ シ ユ
30 - 48 6750 5 . 6  41 . 62 94 . 4  
4 8  - 60 6750 40 . 4  39 . 24 59 . 6  
60 - 100 6750 16 .4 32 . 93 83 . 6  
100 - 200 6750 1 1 . 0  18 . 81 89 . 0  
- 20 6750 9 . 6  41 . 90 90 . 4  
蛇紋岩 の除去が不充分だ か ら で あ る 。 使用液 と して は 工学的に使用 ，
回 収 の 可能 な も の を使った。
� 2 . 赤鉄鉱 の選別実験
此 の赤鉄鉱の 静電選別 は比較的困難な の で ， 最 も 分れ 易 い粒大 で あ
る 80 - 100 mesh を 採用 し て 実験 した 。 実験に使 う 鉱石は 5 瓦 を 単
位 と し ， 電圧は諸種 の 実験か ら 10500 ボ ル ト と した 。 実置 の 原理は第
1 図 に示 さ れ る 様に4極式の乾式の も の を 用 い た 。
此 の 実験機を使い得 ら れた 実験結果は第 5 表 の様な も の で あ る 川。
表 - 5 赤 鉄 鉱 の 静 電 選 別
1 . 17 67 . 90 
0 . 60 97 . 82 
0 . 67 90 . 57 
1 . 53 60 . 36 
。 固 39 91 . 98 
川 \/
7 0f7必
一ノ
\ 心/
繰返 し 選 別
回 数
新 鉱 陪 鉱 � lDZ. $ 使 m 需(FVE〕
Fe %1 重 量 一Fe一一% 1一重一一
一量 鉄 収 率
10 55 . 72 3 . 15 1 . 85 81 . 65 10500 
10  54 . 52 3 . 50 16 . 09 1 . 50 88 . 77 10500 
10 53 . 14 3 . 65 15 . 55 1 . 35 90 . 23 10500 
8 52 . 56 3 . 48 21 . 08 1 . 52 85 . 09 10500 
8 54 . 30 3 . 59 14 . 20 1 . 41 90 . 69 10500 
5 57 . 14 3 . 34 14 . 50 1 . 66 88 . 76 10500 
即 ち こ の 選別法 で Fe 42 . 9 % の 原鉱 の fffi 位を Fe 52 . 5 必 乃至 57 . 1 �0 に迄 上昇 せ し め る 事が 出 来
た 。 然 し粒 の大 さ が 80 - 100 メ ッ シ ユ と 云 う 様な 比較的大 き い粒で あ る た め ， 号 鉱 の Fe 分は 14 . 2
% 乃至 17 . 9 % で精 と 高 い が p こ れ は 猶 お 片 刃等 を分け て 再粉砕 し て 処理すれば解決す る 。 烈 し鉄
の 収率は比較的高 く ， 大 多数 88 . 7 乃至 90 . 6 μ で あ る 。 電圧 も 10500 V で あ る か ら 絶縁 そ の 他 の 取
扱い が 易 し い。
第 6 表 は 此 の 選鉱機 の極数 を 変 更 し た 場合 の 精鉱収量 及 ひー鉄
lrz率 を 求 め た も の で あ る 。
即 ち 1 極 及 び 2 極 の 場合は 精鉱収量は 58 % で 保い の で鉄収
率 も 78 % で低い。 然 し使用極数 を 増 す に連れ精鉱収量 と 鉄収
率を増 し ， 極を 全部使った場合 (第 1 図参照〕 に は 鉄 収 率 は
90 . 2 % と な る 。 こ れか ら 見 る と 多数の極を使い精鉱を 誘導す
の が良 い様で あ る 。
VI . 結 論
静電 気 を 用 い ， 砂 ク ロ ム 及 び低品位赤鉄鉱 の選鉱を乾式或は湿式 ， 叉 は そ れを併用 し て 行 い ， 工
業的に精 と ，価値あ る 結果ーを得た。
1 . 乾式静電選別機 と し て は著者等 の 考案 に な る 4 極式の も の を 用 い ， 極 間電圧 を従来 よ り f尽 く ，
第 2 の極に 反捜せ し め て選別 し た 。
2 . 電媒常数小 な る 液 を 用 う る 湿式装置 を考案 し ， 実 用化の 可能性を示 し た。
3 . 選別 と 粒 と の 関係は 30 - 48 メ ッ シ ユ が最良 で あ る が ， 100 メ ッ シ ユ迄は著 し い差は無い。
そ の 前後は乾式 では 少 し落 ち る が ， 湿式 で は余 り 差が 無い。
4 . 使用電圧は乾式で 4000 - 10000 ボ ル ト ， 湿式で 80ω ボ ル ト 前後 で ， 従来 の 方式 の 弘 - V<!
で ， 危険性が 少 な い。
5 . 乾式 の選別理論は導休 ， 不導体 の帯電の差 と ， 静電気感応 を利用 し ， t毘式は 導体 ， 不導体 の
帯電 の 差 と ジ ョ ン ソ ン の 反応 を 取 り 入れ た。
6 . 温度及 び湿度に対す る 影響は大な る も ， 之は適 当 の 装置に依 り 反 っ て 選別 に 利 用 し得 る 。
猶ほ本報告は昭和 22年 10 月鉄鋼協会秋期大会で諸演したも ので、ある 。
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高 温 切 削 に 関 す る 研 究 ( 第 2 報)
一 刃 物 の 適 J陸 比 就 い て ー
村
中
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Behaviour of Casbide Tools in hot Machining. 
Rikichi MURANAKA 
In turning steels at elevated tempぽatur問 the specific cutting force b配om田 remark­
ably small as compared with that at the room tem peratぽe， but the tool l ife should 
be taken into account at the sametime. Thus， in hot machining， suitable selection of 
carbide tool mater・ials is nec田sary. Th位ぜore， the Author carried out an inv田tigation
on the behaviour of carbide tool materials in hot machining : the carbide tools used 
were Sx ，  S2 and S3' and the work piece was a carbon steel ( 0 . 26 % C ). The r田uIts of 
the experiment may be Summぽised as follows ;一
1 . In hot machining， the tool l ife depends mainly upon its Titanium and cobaIt contents. 
2 .  For l ong economical tool l ife， preferably fine feed should be adopted at high cutting 
speed， but low cutting speed shouId be adopted for coarse feed. 
緒 言
高温切 削 を 行 う 場合切削力 は或 る 温度 と 或 る 作業条件 の 下 で、 は 室温切削 の場合に比 し て 著 る し く
低減 さ れ る こ と は第 1 報に 詳細発表 し た 通 り で あ る 。 然れ ど も 切削 カ が如何に低減 さ れ て も 使用 す
る 刃物 の 経済的寿命が極端 に短命化す る 様 で、は真に作業能率 の飛躍 と は言 え な い 。 故に高温切 削 に
於 い て は 被 削材 の 材質 及 び加熱温度に適応 し た 刃物 を選定す る こ と が高温切削 に於け る 不可欠 の要
件 で あ っ て そ の 真価 を 発 揮す る こ と と な る 訳 で あ る 。 此 の 点 に鑑み筆者は被削材 と し て 炭素量0 . 26
% の 炭素鋼を 叉 刃物材質 に は超硬合金 パ イ ト Sl . Sョ ， Sa の 三種を選ひー 室温並 び に 5000C の 高温に於
け る 種 k の 作業条件に対す る パ イ 卜 の摩耗状況 を観察 し 更 ら に各刃物に対す る V - L 曲 線 を 見 出 し
こ れ よ り 或 る 作業条件 に対す る 刃物 の適性を 究 明 し た 。
1 .  温度測定予備実験
本誌第 1 報に記述 し た 如 く 被 削材 の 加熱温度を 加熱運転 中 に 直接測定す る こ と が 困難 で あ る か
ら . 一応予備実験に よ っ て 間接的 に決定す る 方法を 用 い た 。 即 ち 被 削材 と 同質 問寸法 の 丸棒試片に
外周 よ り 6 mm の 内 方に熱電対挿入用 の 小子し を 試片 の 軸方 向 に穿孔 し て こ れを旋盤に取付け ， 一方
加熱用酸素ア セ チ レ ン 焔 吹管 と 試片 の 小孔 に挿入 した熱電対の先端 と は 加熱点 と 刃物 の 位置 と の 関
係を保持す る 様 に 15 mm の距離を距 て て 取付け ， 旋盤の 廻転に伴い 両者が 同時に順次軸方 向 に 送
ら れ る 様に装置 し試片 の温度 と 酸素 の 圧 力 ， 吹管火 口 の大 き さ ， 火 口 先端 よ り 試片迄の距離等 と の
関係を測定 し た 。 装置 の 詳細 に 就 い て は本法 第 4 巻 を 参照 さ れ度い ， 此処で は実験結果 の み を 纏め
て 第 1 表 に示す。
2 . 実 験 の 概 要
本実験は室温及 び 印OOC の 高温に於け る 切 削速度送 り 叉 は切込み等 の 作業条件が各種材質 の 超硬
合金 パ イ ト の 刃先摩耗 ， 叉 は寿命に如何な る 影響 を 及 ぼ す か を 究 め 更 ら に高温切 削 に 対す る 刃物 の
表 - 1
加熱温度 l 試片隅 l 回 転 数 [ 周 速 | 火口番数 | 鯨圧力 [ 火口距離 l
6000C 
500"C 
32 mm 680r.p.mi 
1-' 
タ
29 
1-' 
500 
390 
680 
500 
ρ 390 35 
26 I 680 45 
タ 500 ! 41 
1-' 390 I 32 
5 9 
7 8 
5 5 
2 8 
32 回o 臼 10 I 1 . 5 I 7 
1-' I 500 50 7 I 1 9 
グ 390 39 5 I 1 7 
29 680 臼 7 I 1 10 
(/ 500 45 5 I 1 8 
タ 390 :15 3 I 1 7 
26 1 680 55 5 I 1 7 
タ ; 500 41 
タ I 390 担 i
3 5 
備 考
ガス 発生器
容量 8 gk
使用 カ F パ イ ド
280 1jkg 
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j責任ーを 把握せ ん と す る に あ る 。 凡 そ 刃物 の 刃先 の 摩耗は切削時に於け る 刃先 の 温度 の J異常 と昇に伴
う 刃先硬度 の 低下 と ヲ 加熱温度に よ る 被 削材 の硬度低下 の相互 関係に よ っ て 友右 さ れ る も の で、 あ っ
て ， 此 の 刃先 の 温度 の 異常上昇 を 招 く 要素 と し て は ， 切削速度 ヲ 送 り ? 切込み等種 々 あ っ て ? 各要素
に対す る 摩耗実験を 試み る の が 妥 当 で あ ろ う 。 然れ ど も 筆者は切込み 及 び送 り と 摩耗 と の 関係 に 就
い て は後 述 の理 由 に基 き こ れ を省略 し 宰 ら切削速度 と 摩耗 叉 は寿命 と の 関係 に就 い て 実 験 を 進 め
た。 実験に使用 し た旋盤は 島本 6 央官結型米式旋盤 で そ の心押軸心 は 室温切削に於 い て は普通ZEI の
死心 を使用 し 5000C の 高温切削 に 於 い て は精密 な 廻転心 を使用 し て 焼 き イ寸 き の 防 止 を 計っ た切込は
何れ も 1 . 5 mm フ 送 り は 0 . 12 mm を選 ん だ。 切削速度は室温 に於 い て は夫 と 76 m ， 62m ， 55 . 5 m 
の 三種 と し ， 5000C の 高温に於 い て は 夫 と 68 m ， 50 m ， 39 m 
の 三種を選んだ。 刃物は作]れ も 重切削却 の 超硬合金バ イ ト で あ
っ て ? そ の材質は夫 と SI ， Sョ ， S3 と し 且っ そ の形状寸法は第
1 図 の 如 き も の で あ る 。 学 験 の 場合室温-l;7] 削 に 於 い て は 乾式切
削 に よ り ， 高温 切 削 に於\， 、 て は 刃先 投 び に心押車Ih心共十分な ì�j'
却を行つko 刃先研磨 は 大隈万能 工具研磨盤 に よ り 各角度:共正
図 1
か」 ;ロ
廿1 /6 " ! � ，:，r \ 
確に研磨 を 行 っ た ， 砥石は G. C 砥石 を 用 い p 予定 と 仕上 の 二段研磨 に よ り 特に仕上研磨 に は粒度 120
を 用 い仕上面 の 平滑を期 し た 。 被 削材は従来 の 実験 と の 関連上 炭素量 0 . 26 % の 炭素鋼 を 選 ん だ 。
摩耗測定は 刃稜側面部 の 摩耗 を 主 と し 刃 聞 の 凹状 態一耗 も 併 せ て 観 察 し た 。 測定方法は摩耗部 を倍率
30 倍 の 顕微鏡写真 に綴影 し ヲ 或 る t;r] 削長 さ 毎 に撮影 し た 多 数 の 写 真 を ]11' に 工具顕微鏡に よ っ て 正確
に測定 を 行 っ た 0
5 . 実 験 結 果
刃先摩耗 の 狽1;定枯果摩耗量 。 と 切削長 さ L と の 関係 を 各種 の 刃物材質に就 し 、 て 測定 し r こ れ ら を
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8 を縦軸に L を 横軸 と す る 座標上 に表わ した も の が 第 2 図乃至第 7 図 で あ る ， 図に於い て 第 2 図は
室温切削に於 い て 切削速度 76 m/min の 場合 の ð - L 曲 線で あ り ， 第 3 図は切削速度 62 m/min の
場合叉 第 4 図は 切削速度 55 . 5 m/min の 場合 の ð - L 曲 線で あ る ， 第 5 図乃至第 7 図 は 日町C の 高
温切削に於い て 切 削速度夫 と 68 m/min ， 50 m/min ， 39 m/min の 場合 の δ ー L 曲 線を 示す。 刃先
の摩耗状況を撮影 し た写真は極め て 多数 で ， こ こ に掲げ る 紙数が な い の で其の 一例を載せ る に止める 。 第 8 図 A 乃至第 8 図 qは S3 パ イ ト を使用 し て 室温切削 を 行 っ た 場合切削速度夫 と 76 m/min ，
図 2
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62 m/min ， 55 . 5  m/min の 場合 の 刃稜側面の摩耗状況 を 示 し ， 第 8 D 図は切削長 さ 783 cm の 時 の
刃 面 の 凹状摩耗を示す。 つ い で第 9 図 A 乃至第 9 図 C は 同様 の パ イ ト を使用 し て 5∞。C の 高温切
削を行 っ た場合切削速度夫 と 68 m/min ， 50 m/min ， 39 m/min の 場合 の 刃稜側 面の摩耗状況を示
し ， 第 9 図 D は切削長 さ 45 cm の 場合 の 刃面 の 凹状摩耗を示す。
図 - 8
A 
図 - 8
B 
86 
図 - 8
C 
図 9
A 
図 - 9
C 
図 - 8
D 
図 - 9
B 
図 - 9
D 
87 
4. 実験に対す る考察
第 2 図 乃至第 7 図 よ り 明 か な 如 く 室温切削 と 高温切削 と を対比 し て 見 る と 各 刃物材質 の摩耗状況
は著 し く 異な る ， l!P ち 高温の 場合は室温 の 場合に上と し て 摩耗量はやIJれ の材質に対 し て も 可 也 大 き
い。 然か も 室温 の場合は Sl ， S2 ， S� の 各 パ イ ト は 切削速度 の 変化に応 じ て そ の摩耗 の 割合は概ね
同様の 傾 向 を 辿 り 払 が最 も 優れた結果を示 し て い る ， 方凹状摩耗 も 高温に比 し て 一般に 少 な く ，
殊にS3 の 場合は 少 な い。 然 る に高温切削 に於い て は室温の 場合 と 趣 き を具に し 各 バ イ ト 材質は切削
速度 の 変化 に伴 っ て そ の摩耗の 割合は著 し く 異 な る 。 叉 凹状摩耗 も 一般に大 き い 図 に見 る と 高畠に
於い て は Sl が最 も 摩耗が 少 な く 凹状摩耗 も 少 な く ， こ れ に 対 し て S3 が最 も 摩耗が大 き L 、。 今第 2
図 乃至第 7 図 よ り 各 刃物 の 刃稜面部 の摩耗限界を O . l mm と し て ， こ れ ら の 図表 よ り 室温及 び高温
の 場合 の 各 三 に 就 い て 各 刃物 の V - L 曲線を求め る と 第 10 図 及 び第 11 図 の 如 く 表わ さ れ る 。
図 - 10
室温切削に於ける
S， S2 S:) バ イ ト の V-L 曲線
図 - 1 1
5000C 高温切削に於ける
S ， S2 S:) バ イ ト の V-L 曲線
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第 10 図 及 び第 11 図 に丸 る 如 く 室温切削に於い て は 刃物 の材質が異な る に も 拘 ら ず ， 何れ も 切削
長 さ と 切削速度は 同 ー の 傾 向 を持っ た指数画数で、表わ さ れ る 。 ・放に室温切削 に於い て は切削速度
と 刃物寿命 と の 聞に は 次 の 関係が あ る と 言われ て い る o l![J ち T = CV- G 
と式中 T = 刃物寿命 V = 切削速度 C = 係数 を表わす。
本実験 の 結果 も 大体上式 と 同様の結果を示す し指数は 4 . 5 と な っ た 。 然か も こ れ ら 三種 の 刃物材
質 の 中 S3 が最 も 寿命が長 い事が示 さ れ て い る ? 然 る に 高温切削 に於い て は各刃物材質 の 切削長 さ と
切削速度 と の 関係は各材質に よ っ て そ の傾 向 は著 し く 異 な り ， Sl は そ の指数最 も 大 き く S3 は最 も
小 で あ る ， 且つ 刃物 の寿命 も Sl が最 も 長 く S3 が最 も 短か い 。 こ の様に 高温切削に於い て ら 材質 の
も の が S2 及 び S3 材質 の も の よ り 優秀な る 結果を 表わす の は 刃物 の 刃先 の 異常温度上昇に伴 う 刃物
材質の硬度低下 の相違に基因す る も の と 考え ら れ る 。 凡 そ切削作業条件中 刃先温度を上昇 せ し め る
大 き な要素は切削速度 と 送 り 量 と で、 あ っ て 切込み の量は特に高温切削に於い て は大 き な 要 因 と は な
ら な い ， 今切削速度 と 刃先温度及 び送 り と 刃先温度 と の 関係 を 実験に よ っ て 求 め た も の を示す と 第
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12 図 及 び第 13 図 の 通 り で あ る (本誌第 4 巻 1 ， 2 号参照)。 図 に 見 る 如 く 刃先温度は切削速度及 び
送 り 量 と 或 る 指数画数 的 関係 を 有す る も の で あ っ て こ れ ら の 関係 を数式で示す と 次式 の 通 り で あ
る 。 J:!P ち
こ れ ら の 式 で見 る と 切削速度 並 び に 送 り の 増大 は 刃先温度を 著 し く 上昇せ し め る こ と が 判然 と す
る 今一例 と し て 第 12 図 及 び第 13 図 を 用 い て 加熱温度 回OOC 送 り O . 12 mm 切削速度 68 m/min の
場合の 刃先温度 を 求 め て 見 る 。 但 し高温の場合は切削速度並 びに 送 り が一定 の 場合切込量は 左程 刃
先温度の上昇に預か ら な い も の で あ る か ら 従っ て 切削 面積の 増減は 刃先温度 に 大 き な 影響 を 及 ぼ さ
な い。 故に今の 場合切込 1 . 5 mm 送 り O . 12 mm で あ る が ， 図 の F = O . 76 mm2 を そ の ま ま 引 用 し て
見 る こ と と す る 。 か く し て 図上 よ り 求め た 刃先温度は約 8700C で あ る 。 一方 SI ， S2 ' S3 各材質 の 刃
物 の 高温に於け る 硬度変化の状況は ]ohn Wulff の powder metallurgy に示す も の 並 び に 筆者 の
実験 と に よ っ て 第 14 図 の 如 き 曲 線 に よ っ て 示 さ れ る 。
図 に 見 る 如 く 高温に於け る 超硬合金刃物 SI ， S2 ，
S� の 硬度変化は温度 の 比較的低い範 囲 に於い て は
何れ も 硬度の低下は殆ん ど な い が 3ω。C 位 よ り 徐
々 に低下率を 増 し 9000C 附近 に於い て は SI は室温
の 場合 の 80 % S2 は 78 % S3 は 72 % と な っ て S3
の 低下率が最 も 大 き い。 即 ち 刃物 の寿命は そ の使
用 刃物 の 刃先温度 の上昇 に伴 う 硬度 の 低下 に左右
さ れ る こ と が理解 さ れ る の で あ る 。 更 ら に 超硬合
金 の 顕微鏡組織 よ り 高温に於け る 場合 の 刃物 の 摩耗現象を分析 し て 見様 う 第 15 図 は S 種 刃物 の 顕
微鏡写真を示す図に於い て 粗大結品粒子は WC で あ っ て こ の 粒子聞に 介在す る 俄細 な 結品粒子は
WC 及 び TiC の 複炭化物 で あ り ， そ れ ら の 聞に 点在す る 白 色 の 部分は CO 補助剤 で あ る 。 刃物材
質 の TiC の量が 多 く な る と 粗大 な WC 結晶粒の 聞に介在す る 微細 な 複炭化物 の量が 多 く な り TiC
の量が 少 く な る と 粗大 な WC 結品 の 聞に介在す る 微細複炭化物 の量 も 少 く ， こ の 空隙は CO 補助剤
で包被 さ れ る こ と に な る 。 室温切削に於い て ら の 方が sa よ り 耐摩性が 少 な い の は材質が脆 く 結品
粒子が 剥離 さ れ 易 い為 め で あ る ， 叉 高温に於 い て S3 の 方が特に 摩耗が 早 い の は 高温に な る と CO
補助剤が異常 な る 刃先温度 の 為 め軟化傾 向 が促進 さ れ WC 及 び WC と TiC の複炭化物粒子 の離脱
。 = Cyo・ 1 77 {} = C'SO・23n
t式中 {} = 刃先温度。 C ， y = 切削速度 m/min
S = 送 り mm C C' = 係数 で あ る 。
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S種及物の顕微鏡写真
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を 防止 し難 く な る 為 め で あ ろ う 。
結 言
以上 の 各種 の 実験 よ り 高温切削 に 於 い て 刃物を選定
使 用 す る に 際 し て は 勿論被削材の材質及 び 作業条件に
よ っ て 一律に規定す る こ と は 出来 な い が ， 凡そ 次 の事
が言 い得 る の で あ る 即
1 . 高温切削に於い て は 加熱温度が高温に な る に 従
っ て Ti 含有量が高 く co 含有量 の 比較 的 低い も の を
使用 す る こ と が望 ま し い。
2 . 切削速度を上げ る 場合は送 り は 比較 的相 く と り
叉逆に 送 り を荒 く と る 場合 に は切削速度を 低 く す る 方
が 刃物 の 経済的寿 命 を 柾 ばす こ と と な る 。
参 考 文 献
富山大学工学部紀要 第 4 巻 1 ， 2 巻
John wulff : Powdermetallrsgy 
Smith : Properties of metals at elevated 
temperature. 
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高 温 切 削 に 関 す る 研 究 (第 8 報 )
一 比切 削 力 と 切削速度及び送 b ， ζ 就い て ー
村
中
利 τ台ロ
Relations between the specific cutting force and the cutting 
speed or the feed in the hot machining (part 3). 
Rikichi MURANAKA 
In the turning at room temperature， the specific cutting foree undergo田 a slight 
decrease with the feed increase， but it  show白 nearly no change by the cutting speed. 
In the hot machining， . however， th田e relations are not made clear yet. Hence the 
author caηied out an experiment using the work piecr 0 . 26 % C carbon steel and the 
carbide tool S] ，  and has found that an exponential relation exists betwen the sp配ific
cutting foree and the cutting speed or the feed. 
緒 言
室温切削 に 於 い て は比切削 力 は送 り に よ っ て 多 少 の 変化を来すが ， 切 削速度に よ っ て は殆 ん ど 変
化を伴わ な い も の と さ れ て い る 。 然れ ど も 高温切削 の 場合果 し て こ の様な 関係が存在す る も の か否
か は 明 か で な い 。 も し切削速度 及 び送 り が比切 削 カ の値に 大 き な 変化を も た ら す も の で あ れ ば ， こ
れ は高温切削 の作業条件に重要 な 一 つ の指針を与 え る こ と と な る 。 筆者は此 の 点 を 究 明す る 為 め 次
の種 k の 実験 を 行 っ た 。 実験に使用 し た被 削材は今迄 の 実験 と の 関連上炭素量 0 . 26 % の 炭素鋼 で
あ っ て 刃物は材質 SI で あ っ て 取付角 450 の 重切削型直 刃 パ イ ト で あ っ て そ の 形状寸法は第 2 報第 1
図 と 同様 で あ る 。
実 験 の 概 要
送 り と 比切削力 と の 関係 に 就い て は 本誌 第 4 巻 1 ， 2 号に述べ て あ る の で こ こ では切削速度 と 比
切 削 力 と の 関係 に 就 い て 実験を 進 め た 。
被削試片 の 32 mm少 29 mm杭 26 mm少 の 三種 と し ， 使用旋盤は 島本 6 吹直結型米式旋盤で あ る
送 り は何れ も 0 . 12 mm と し ， 切削速度は夫 <: 93 m/min ， 68 m/min ， 55 m/min ， 45 m/min ， 32 
m/min の 五段 と し ， 更 に 加熱温度は 6∞。C を 選 ん だ 。 加熱方法は従来 の 実験同様酸素 ア セ チ レ ン
描 に よ り と述の 切削速度及 び加熱温度に対す る 酸素圧力火 口 番号 ， 火 口 距離は従来 の 実験に よ っ て
測定 さ れ て い る ， こ こ に こ れ ら の 関係 を 一応櫨め て 表記す る と 第 1 表 の 通 り で あ る 。 こ こ で 一言断
表 - 1
加熱温度 | 試片直径 l 回 転 数 | 周 速 l 火口番号 ! 酸素圧力 | 火口距離 | 備 考
600"C 32mm 930r.p.m 93mjmin 25� 2 気圧 7mm ガス発生器容量
4シ � 680 68 13 1 . 5 7 8 kg 
� 26 680 55 7 1 8 カ F ノミ イ ド
� 29 500 45 7 1 9 280 ljkg 
4ン 26 390 32 2 1 8 
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っ て お く が比切削 力 は垂直切削 カ即 ち
主切削力 に 対す る 比切削 カ を指す の で
あ る 。 切削力試験機は海老原式弾性環
液柱測徴計附 パ イ ト 切味試験機 で あ っ
て ， 本試験機 の較正 曲 線は第 1 図 の 通
り で あ る 。
実験に際 し て は 刃物 の 先端 並 び に心押軸心 は 十分冷却 を行 う 事 を怠 ら な か っ た 。
実 験 結 果
以 と の 実験要領に よ っ て 送 り 0 . 12 mm 切込を 種 々 変化せ し め ， 切屑面積 と 切削力 と の 関係 を 求
め た も のが第 2 図 の 通 り で あ る 。 弟、 2 図 よ り 比切削力 と 切削速度 と の 関係 を 求め る と 第 3 図 の通 り
に な る ， こ の 図 を 見 る と 比切削 力 と 切削速度は指数!品数白人]関係が あ っ て 凡そ次式で、表わ さ れ る o J;lfJ 
ち 止 = c v- o田2GB . . . . . . . 目 ( 1 )
150 中 2 凶 � 
。 17: 
活�W/ t 
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〆岳写グ
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上式で 止 = 比切削 力 kg ， V = 切 削速度 m/min ， C = 常数
次 い で送 り と 切削 力 と の 関係に就い て は第 2 図 〔第 3 図 よ り
切削速度 30 m/min の場合に 補正〉 及 び 本誌第 4 巻 1 ， 2 号指
載 の 実験結果 と を綜合 し て 第 4 図 の如 く 表わす こ と が 出 来 る 。
第 4 図 は切削速度 30 m/min の 場合加熱温度 6000C の 下 で送 り
0 . 12 mm ， 0 . 38 mm ， 0 . 44 mm ヲ 0 . 57 mm に対す る 切屑面積
と 切 削 力 と の 関係を示す も の で あ っ て ， こ れ よ り 送 り と 比切削
力 と の 関 係 を 求め る と 第 5 図 の 如 く 示 さ れ る 。
第 5 図 を 見 る と 送 り と 比切削力 と は前の切削速度 と 比切 削 力
と の 関係 と 同様に矢張 り 一つ の指数画数的関係が あ っ て ， 之れ
合 数式 で表わす と 次式 で表 わす こ と が 出来 る 。
即 ち 止 = CS - .404 . . .  . . . . . . . . . . .{ 2 ) 
上式に於い て
止 = 比切削 カkg S = 送 り mm
c' = 常数 で あ る 。
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実験に対す る考察
今迄 の 実験 と 上 に述べ た 実験に よ っ て 高温切削 に於 い て は ， 切削速度並 びに 送 り と 比)�J削カ と の
聞 に は 何れ も 指数画数的関係が存在す る事が明瞭 と な っ た。 室温切削 に於 い て は こ れ ら の 関係は必
ら ず し も 明確で あ る と は言 え な い ， 高温 切削 に於 い て 斯様 な 関係が存在す る の は 切 削作業中 に 刃物
刀先 の 温度が異常上昇を来 し ， こ れが 為 め 被削材 の 抗張カが急激に低下 し て 所謂材料が局部白人] に 軟
化 さ れ る 為 め に 起 き る も の で あ る と 考え ら れ る 。 先 き に本誌、第 4 巻 1 ， 2 号に発表 し た様に高温-?J
削 に於け る 切削速度並びに送 り と 刃先温度 と の 聞 に は 夫 と 次式に示す様な指数画数的関係が あ る 。
即 ち (} = C V U_177 ・ ー ・ ・ ー ・ ( 3 ) 
。 = C'SO品6 ・ ・ 一 一 ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ く 4 )
と式 中 。 = 刃先温度 。C ， V = 切削速度 m/min ， S = 送 り mm ， C ， C " = 常数 で あ る 。 (3) ，
(4) 式 を 見 る と 刃先温度の上昇率は切削速度 よ り も 送 り に よ っ て 左右 さ れ る 度合が大 き い こ と が わ
ヵ 、 る c
次 ぎに 高温に於け る 被削材の 抗張力 の 変化を 見 る と 青熱脆性点 3000C __ 4000C を過 ぎ る と 抗張力
は徐 A: V'こ低下を来 し ， 6000C 以上に な る と 急激に そ の 低下を来す こ と が 明 か と な っ た 。 一方被削材
の 加熱温度が本実験に於い て 6000C の 場合 ， 切 削速度及 び送 り 量 に よ っ て 相違は あ る が ， イ可れ に し
て も 刃先 及 び 刃先 と 接す る 被 削材 の 局部は加熱温度 よ り 透か に高温に達 し て い る の で あ る 。 従って
此 の様な 高温に於 い て は比較的僅か の温度の上昇 の 割合 で も 被削材 の 抗張力 に は 可也大 き な 影響 を
及 ぼす こ と と な り ， こ の抗張力 の 変化が比切 削 カ の 変化を表わ し て く る の で あ る 。 然 し て 室温切削
に於い て は 刃物刃先の温度は本実験 の作業条件 の下で、 は概ね 5500C 以 下 で あ っ て こ れ に 接す る 被削
材 の 局 部温度 も 概ね 5500C 以下 で あ る ， 従っ て 材料の軟化 の 割 合 も 此 の 程度では比較的低 仁 切削
速度及 び送 り に よ る 比切 削 力 の 変化は比較 的低 く 問題 と す る に 足 ら な い の で あ る O
こ こ で一応断 っ て お き 度い こ と は (1) ， (2) 式 の指数の値はカ熱温度に よ っ て 異な る も の で あ っ
て (1) ， (2) に示 し た値は加熱温度 6000C に対す る 値で あ る 。 加熱温度 3000C 以下 に於い て は切削
速度の 影響 は 少 な く ， 送 り に よ る 比切 削 力 の 変化の状態は む し ろ 増 加 の 傾 向 を示す で あ ろ う 。
一般に 室温切削 に 於 い て は比切削 力 の値は抗張力 ， 切屑面積及 び切込 と 送 り と の 割合を j.j、っ て 表
わ さ れ て い る 。 今 こ れ を数式で表わす と 次式 に よ っ て 示 さ れ る o E!Dち
k = C手ì " . . .  . .  . . . .  . . .  . { 5 ) 
切込(t)と式中 止 = 比切削力 kg ， n = 三訂石了 F = 切屑、面積 mm2 ， y ，  Z = 指数 ?
C = 常数 で あ る 。
高温切削に於い て も こ の 関係は存在す る も の で あ る 。 高温に於い て は (5) 式 の各因子 の外 に-?J
削速度 の 因子が加算 さ れ て 来 る 。 即 ち
止 古 ζ 竺.
1主 ・ ・ ・ ・ 0 ・ 0 ・ ( 6 )F嘗 V
と式中 V = 切削速度 m/min ， ê = 指数 で あ る 。
以下 (6) 式 の 誘導 並 び に指数を 求め る 。 先ず第 4 図 よ り n が 1 ， 2 ， … ー . . 5 ， 10 等 に対す る 切屑面
積 と 切削 カ と の 関係を求め る と 第 6 図 の 如 く な る 。 第 6 図 よ り 切削 力 と 切屑面積 と は 次 式 の 関係を
持つ こ と がわ か る 。 艮Jl ち
þ= CF事 司 … ぃ ・ … 一 一 一 一 ーに 守 、〉
こ れ よ り 比切 削 力 と 切屑面積 と の 式 を 求め る と 次 の様に な る 。 即 ち
TiIJ. k = 仁子j7 = CFIJ. - l . . . ( 8 )  
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実験に よ る と ρ = 0 . 700 で あ る か ら
1 1 k = C-�" = C�-" . . . . . . . . {8)1 と な る 。F Y -./< 0.'< 
更 に 第 6 図 よ り 比削 カ と n と の 関係 を
求め る と 第 7 図 の 如 く に な る O
を求め る こ と が 出来 る 。 従っ て 比切削 力忌は次式に よ っ て 表わす こ と が 出 来 る 。
即 ち 押
1 剖0.258 1 k = C '一一 :-. = cに-----'_ - 一二一屯 ・ ・ ー く10)F" V '  - F 、 'l V ‘-
で あ る 。 (10) 式が加熱温度 6000C の 場合 の 比切削力 の数式で あ る 。
結 言
以 と の 実験 を綜合 し て 次 の 結論が得 ら れ る 。 即 ち 高温切削 に於い て は比切削 力 と 切削速度 位 び に
送 り と の 聞に は或 る 指数l品数 的 関係が ふ っ て ， 比切 削 力 を軽減 し て 切 削動力 を 低減せ し め る 為め に
は 送 り を 粗 に す る か ， 切 削速度を 増大せ し め る こ と が望 ま し い ， 然れ ど も 送 り 及 び切削速度は何れ
も 刃物 の 寿 命 と 密接 に 関連す る も の で あ る か ら ， 合理 的 な 作業条件を 決定す る に は 以上 の各因子を
勘案 し て 決定す可 き も の で あ る 。
参 考 女 献
富山大学工学部紀要 第 4 巻 1 ， 2 号
海老原敬台著 マ シ ナ リ F 臨時増刊 NO. 7
グ ロ 戸 ネ ヅ ベ ル グ著 切削写網要
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Continious Casting of Aluminium Alloys. 
Shigeo MUROMACHI 
Shigenori HORI 
In the aluminium and the copper industri田， deep attensions are paid to the continious 
casting， because of the good properti田 of the slab obtained and the cheapness of the 
casting costs. And so， the authors made a continious casting apparatus (Fig. 2) : The 
special point of this apparatus is that the botttom mould has a cooling jucket so as to 
prevent the occurence of the inverse segregation. 
Using this apparatus， the authors made slabs of aluminium-copper ( 4 % ) alloys， and 
inv白tigated the distribution of copper. This experiment has shown that when the 
casting condition-casting temperature， casting velocity， cooling velocity and height of 
molten metal in the mould-are properly chosen， vぽy sound slabs may be obtained by 
O町 apparatus above mentioned. 
I 緒 言
連続鋳造に よ る 鋳塊は押揚を必要 と せず ， 人件費 ， 諸経費 の節約等種 k の利点が あ る ばか り で な
く ， 組織が非常に轍密で良好な製品 が得 ら れ る の で近時斯界の注 目 す る 所 と な っ た。
さ て 連続鋳造に 関す る 暦史は古 く ， H. B白semer. l) は 1857 年既に鋼を直接熔休か ら板にす る 方
法を述べて い る 。 こ れに類似 した直接製板法が Hazelett2) に よ り 実用化 さ れた。 こ れ等は熔湯を
直接 ロ ー ル 聞に注入 して 連続的に板を得 ょ う と す る も の で あ る が ， 幾 多 の難点 が あ る よ う で あ る 。
こ れに対 し鋳型に熔湯を注入 し底部か ら 引 出 す こ と に よ り 連続的に長い鋳塊を得 ょ う と す る 方法に
W. T .  Ennorめ 法 ， Eldred 法 ， Poland-Lindner 法 ， William 法 ， Junghaus-Wieland 法等が あ
る 。 現在米国 ， 独乙 の Al ， Mg ， Bra路 の連続鋳造は Junghaus4) 法が主で ， 1. G.， Scovil Co.， で
工業化 さ れて い る 。 此の方法は冷却槽を持った鋼板製 と塑が 1" 位静かに降 下 し ， 次に急激に上昇す
る と 云 う 運動を繰返 し凝固 した鋳塊を 降下 さ せ る も の で あ る 。 j間j骨剤 及 ひ、酸化防止剤 と し て 蕪油を
用 い て い る 。
W. T. Ennor 法は型に直接水 を 吹 き つ け て 冷却 し ， 内壁は直接金属に 触れ る の を 防 ぐ 目 的で グ リ
ー ス や ワ ザ ク ス を ぬって い る 。 鋳塊 の降下速度は 25 -- 175 mmjmin で あ る 。 Eldred 法は黒鉛製
鋳契�を使用 し て い る 。 黒鉛は比較的熱伝導度が よ く ， それ 自体潤滑性を有 して い る が降下速度が遅
く 叉塑の消耗が甚 し\， 、 。 Brass の鋳造に此の方法が用 い られて い る 。 Williams 法は型は 薄板で作
られ外周 を 水冷 して い る 。
我が国で も 戦前 よ り 連続鋳造法 を 採用 して い る と 聞 く が恐 ら く Junghaus 法 ， Williams 法を改
善 した も の と 思われ る 。 本鋳造法の原理を第 1 図に示 した。 本法に よ れば ， 鋳込速度 と 降下速度 ，
冷却速度を適当 に決定すれば無限に長 い鋳塊が 出来 る はずであ る が ， 我が国 で、は半連続鋳造ーが用 い
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ら れて い る 。 本法では凝問 区間の長 い合金は降下す る
際に割れを生 じ 易 く 従っ て 自 重で降下す る 如 く 考案 し
た も の ， 金�Iリの側壁 と 底部 の膨脹収縮量を適 当 に 工夫
した も の等細し 、所に注意が払われて い る 。 此 の方法で
は 層 一層 と 注湯が藤田 す る た め逆偏析は か な り 防止 出
来 る はず で あ る が完全 と は云 え な い。 こ れは上型の冷
却槽か ら の冷却が相 当強 く 作用 す る た め と 思われ る 。
従って 底部か ら の冷却に対 し側面か ら の冷却を 出来 る
だ け 少 く す る よ う 考慮すれば逆偏析は相 当防止出来 る
と 思 われ る 。
主人と連続詩造法は企業 の合理化を 叫ばれて い る 今 日
AI ， Cu 合金関係業界の注 目 す る 所 と な っ て い る が向
幾多改良 さ る べ き 点 が 残 さ れて い る 。 著者は従来 Al
合金鋳塊の偏析及 びそ の 防I卜法に つ い て 研究を続けて
来た が屑 ‘層凝固す る 連続鋳造法を採用 す る こ と が最
第 1 図 連続鋳造装置 も 望 ま し い と 云 う 結論に達 し た の でJ従来 の方法を参考に
し て第 2 図 の如 き 装置を製作 ヲ それに よ る 鋳塊の性質を検討 して 見た。
E 装置並に 実験方法
鉄土前向式電気炉で 99 . 6 % の純度の A1 20 kg を熔解 Al : Cu = 1 : 1 ， の母:合金を配合 して Aト Cu
第 2 図 著者の連続鋳造装置
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( 4 ， の 合金を熔製 ， 取鍋に汲取 り 湯溜を通 して鋳造 した。 本実験に 用 い た鋳造装置は 第 2 図に示 し
た如 き 半連続鋳造装置であ る 。 l![J ち (A) は上君Dで材質は Lautal 系 (Cu 4 % ， Si 3 % ， 残 AI ) で
結品微細牝の 目 的で 0 . 05 % の Ti を添加 し乾燥砂塑に ( 中子は粘結剤 と して ボ パ { ル使用 〉 鋳込み
焼鈍後機械ft上 した。 高 さ 60 mm で ， 厚 さ 60 mm ， rjl 230 mm の鋳塊が出来 る よ う に し た。 内 由ーA
の テ ー パ ー は %。 に Lko 冷却槽の底部に 4mm 慌 の シ ャ ワ ー 孔を 2 段に 25 mm 間隔に 内側に 450
の 角度に開けて あ る 。 冷却槽の 両端か ら 弘行 パ イ 7"で、送 ら れた冷却水は上型を冷却 し ， 更 に シ ャ ワ
ー と な っ て 降下 して 来 る 鋳塊を水冷す る こ と に な る 。 下型 (B) は膨脹係数を考慮 して 鋳鉄製に し
た。 焼鈍後同 じ く 機械仕上げを施 し底部に冷却槽を も う けたo こ れは鋳塊が水槽に入 る ま で の期間
可及 的底部か ら の冷却を効果的にす る 目 的で あ る o (C) は ベ ベ ル ギ ヤ ー で砲金製に したo (D) は キ
ー 溝を有す る 角 ネ ヂを 切った シ ャ フ ト で (E) な る ハ ン ド ル を廻転す る こ と に よ り 静かに上下す る
如 く 考案 さ れて あ る 。 ハ ン ド ル 1 廻転で シ ャ フ ト は約 15 mm 七下す る 。 水槽の7.kの高 さ は (F) で
鋳塊は此の位置に来 る ま で に上空D の 水冷 ， シ ヤ ワ � 下型 の 水冷及び (G) な る 位置 の シ ャ ワ ー に
よ り 冷却 さ れ ， こ の位置に来て更に水冷 さ れ る こ と に な る 。 冷却に 用 い られた7}くは くH) な る 流出
口 か ら流れ出 る が ， 冷却速度は各冷却部の水量は ウ守 ア ル ブーに よ り カ11減出来 る が一応此の流出 口 を 出
る 水量を以て現す こ と に した。
先ず各部の 冷却水を調節 し ， 下型Jを 図 の位胃に お い て か ら鋳造を 開始す る 。 取鍋か ら流れ出た湯
は 2 段の湯溜 り を透 し て 両側か ら垂直に落下す る 如 く 出来て い る 。 上型に約 % 程湯が溜 る と 静か
に ハ ン ド ルを廻 して 下型�を降下 さ せれば注湯は揮回 し乍 ら 自 重で下型に着い て落下す る こ と に な
る 。
本実験では鋳造条件を次 の 2 種類に選ん だ。
( 1 ) ( 2 )  
鋳 造 温 度 。C 700 690 
冷 却 速 度 L/sec 1 . 2 1 . 4 
降 下 速 度 cm/min 12 19 
目 実験結果並に考察
写真 1 は鋳塊の外観を示 し た も の で (a) は (1) な る 条件 ， (b) は (2) な る 条f午の も の で、前者
の比較的冷却速度の遅い場合は表面が 少 し く 荒れて い る が後者の速い場合は比較的平滑で あ る 。 イロ]
写 真
( a )  ( b )  
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れ も 横に数本の棋が見 ら れ る が こ れは注湯速度が小 →大に急変 したた め に現れた一種 の襲で 1 mm
以 内 の 面削で完全に除去出来 る も の で あ る 。 唯此の椋 の す ぐ下部に膨れが認め ら れ る 。 こ の こ と か
ら 判 る 如 く 鋳塊の表面に現れ る 膨れは注湯速度が急に大に な った時降下 と 同時に注湯 した熔湯の表
皮 の酸化皮膜が破れ新 しい湯が凝固 した鋳塊の外部に流出す る こ と に原因す る も の と 思われ る 。 此
の 点 は G. SiebeP) と 見聞を異 に す る 様で あ る 。
写真 2 は鋳塊中央断固の マ ク ロ 組織で底部以外は各部共略同一組織を示 して い る 。 (a) な る 緩冷
の場合の 断面は外周 ， 中心各部共同様な組織を示 して い る に反 し ， (b) な る 急冷 の場合は外周 に僅
か乍 ら過冷層 の存在が認め ら れ る 。
写 真 2
( a ) ( b ) 
写真 3 は ミ ク ロ 組織で鋳塊各部は (a) の如 く 粒状 の丸い部分 と 細い部分 と の 混合か ら な っ て い
る 。 (b) ヲ (c) は こ れを拡大 した も の で あ る 。 写真 2 の マ ク ロ 組織で 白色部が写真 3 の (b) に相 当
し ， 黒色部が細い組織で (c) に相 当 し ， こ れが (a) の如 く 分散混合 して い る こ と が判 る 。
( a )  
η吟U
\1ノ
真
作
目子
( c )  
x 100 x 200 x 200 
第 3 図は鋳塊中央断固各部 の Cu % ， 及 び ミ ク ロ 硬度変化を示 した も の で あ る 。 図が示す主n く 外
周 1 mm 位の続開 は Cu % は比較的高い が 他は大体 0 . 15 '}� Cu 範囲 内 に納って い る こ と が判 る 。
図中下部 の 曲線は鋳塊の底部か ら と部への Cu % の変化を示 した も の で ， 此の部分では 少 し く Cu%
の受イヒが認め ら れ る が ， 傾倒式鋳造法及 び Züblin 法に よ る 鋳塊に比べれば閉め て 少 い と 云 え よ
う 。 こ れ等 の実験結果か ら云え る こ と は連続鋳造に よ っ て も 完全に鋳塊の偏析 を 防止出来 な い と 云
う こ と で あ る 。 然 し著者の 用 い た底部受却を水冷 す る こ と に よ り 相 当 こ れを 防止 し得 る が 一方側面
か ら の 冷却を 出来 る だけ 少 く す る 様考慮が必要 で、 あ る 。 こ の為に は フ 甘 ー メ { タ ー を設け各都 の冷
却速度を調節す る 必要が あ る O 叉鋳塊に壁 ， ふ く れが現れ て い る が ， こ れは下型!の降下機構が手野!
の た め で、 当然速度調節 の 出来 る モ ー タ ー に 切変え る 可 き と 思われ る 。 叉降下機構が水中 に位置 し て
い る が こ れ も と部か ら降下す る 如 く 改良すべ き で ， 従来71<.圧 ， 油圧式降下装胃を採用 して い る が ，
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第 3 図 半連続鋳造法に よ る鋳塊のCuの偏析
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要は静かに降下す る こ と が必要で、安価 な機械的降下装震で、充分で、 あ る と 居、われ る 。 注湯前に型 の 内
面に種油を塗布 して お く こ と は湯の き ら い を 防止す る 意味か ら も 必要で あ る 。
IV 総 括
( 1 ) 速続鋳造法に よ り 適当 な条件 (鋳込温度 ， 注湯速度 ， 冷却速度 ， 降下速度 ， 降下時期〉 で
作っ た鋳塊の偏析は非常に 少い こ と が判 る 。 但 し外周 1 mm 位の部分は Cu % が 少 し く 高い こ と は
止むを得な い。
( 2 ) 鋳込温度は 7∞。 ， 降下速度 19 cm/min ， 冷却速度 1 . 4L/s配 程度が良好で降下時期は注湯
が上型 の約 弘 附近に来た時に開始す る こ と が好 ま し い。
( 3 ) 上型 の テ ー パ ー は %。 で充分で ， 下型 の冷却槽は鋳塊が下部水槽に入る 迄可及 的底部か ら
の冷却効果を大な ら しめ偏析を 少 く す る上か ら も ， 注湯開始後下型を降下す る 際未接固 の熔湯が漏
れ る の を 防 ぐ意味か ら も 必要 で あ る 。
本研究は文部省科学研究費に よ り 実施 した も の で あ る 。 叉北陸軽金属工業株式会社 の御厚意 に よ
り 該ヱ場で、行っ た も の で あ る 。 此所に記 して深甚な る 謝意 を表す る 次第で あ る 。
女 献
1) A. v. Zeerleder Aluminum.， 3 (1939) 192 . 
2) 室町繁雄 満洲治金学会誌 2 (1939) 32 . 
3) 森永卓ー 軽金属時代 227 (1953) 25 . 
4) 小島義lE ， 下川義雄 鉄と鋼 38 (1952) 65 . 
5) G. Siebel Z. Metallk. 44 (1953) 173 . 
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Two Phase Alloys and Cold Rolling. 
- On the change of workability of low carbon steels 
by the isothermal annealing below A1 一
Shigeo MUROMACHI 
Shigenori HORI 
The tensile， erichsen， hardness and microscopic t田ts were made with steel sampl田
subjected to various isothermal annealings below A1 ;  the behaviour of cementite under 
the annealing and further its effects upon these properties were studied. The grain size 
and the microhardn田s of ferrite do not change by the annealing and， therefore， we 
conclude that the change of mechanical properti田 of the samples under consideration is 
dependent only to the behaviour or the form of cementite. 
I 緒 言
低炭素鋼 の 熱処理に関す る 報告は古 く か ら数多 く な さ れて い る 。 しか して 層状組織を呈す る セ メ
ン タ イ ト を球状化す る と 加工能が増大す る こ と は周知の事実で あ る 。 と こ ろ が球状化 した炭素鋼を
更に長時間加熱す る と 却っ て 粘性の低下す る 現象 に つ い て は 二三1)2)り の人 々 の報告に よ る も そ の
理 由 は 明確でな く ， 何れ も 実験的根拠に乏 し く 現象 の定性的説明 に終始 して い る う ら みがあ る 。 著
者等は こ れが原因は第二相 と して 存在す る セ メ ン タ イ ト の挙動に よ る も の と 考え て い たが そ の性状
と して抽出 し得た の で簡単に述べ度い。
E 試料及び実験方法
日 亜製鋼製 0 . 19 % C ，  0 . 14 % Si ， 及 び 0 . 36 % Mn 鋼を用い ， 4 . 8 mm か ら 2 mm 迄冷 間圧延
し 6500 で 中 間焼鈍を行 い ， 更に こ れを 印 % 冷延 した。 50 %圧延 した板を 9000 の鉛浴 中 で 1 時間
保持 し 10γmin の速度で 4000 迄冷却 した後空冷 しj醤状パ ー ラ イ ト 組織を生ぜ しめて供試材 と した。
試験片 は 7ω。 土 30 の鉛浴 中 で各時間保持 し て 空冷 し 夫k に つ い て 検鏡 ， マ ク ロ 及 び ミ ク ロ 硬度
測定 ， 引張及 び エ リ ク セ ン試験を行った。 焼鈍浴の鉛 の純度は 99 . 9 % であった。 硬度 ， 5 1張及 び
工 1) ク セ ン試験片 の 寸法は 夫 々 20 x 30 mm ， 標点距離 50 mm ， 平行部分の幅 lO mm 及 び 8O x 80
x 1 mm で あ って 同一処理を施 こ すべ き 試験片ゐは各組同時に熱処理を行った。
目 実 験 結 果
受理状態の試料は 写真 1 ， に示す如 く 球状化 した組織を示 して い る 。 こ れ を 前記の如 く 処理す
る と 明瞭な 層状パ ー ラ イ ト 組織を呈す る 。 恒温浴中 で数時間の 加熱に よ っ て も パ ー ラ イ ト 部には
殆ん ど 変化は認め ら れ な い が ， 写真 2 Vこ 示す如 く 10 時間前後か ら 次 第に セ メ ン タ イ ト が丸味を帯
び始め ， 20 - 40 時間で殆ん ど 層状 の組横が認め られ な く な る 。 20 時聞を越え る と 粒状 の セ メ ン タ
イ ト は フ ェ ラ イ ト 粒 界に移動す る 傾 向を示 し ， 加熱時間 100 時間では も と の パ ー ラ イ ト 組織内 に は
セ メ ン タ イ ト の 存在す る の が殆ん ど見 当 ら な い。 第 1 図は各の焼鈍時間 におけ る ヱ リ ク セ ン値 ， 抗
張力 ， 延伸率 ， ヴ ィ ッ カ ー ス 平均硬度 及 び地鉄粒の ミ ク ロ 硬度を測定 し た結果であ る 。 図 に於い て
ヱ リ ク セ ン値は 25 分の焼鈍に よ り 急 に 上昇を示 し 以後時間 と 共に次第に増大を示 して い る が ， 抗
張カ及 び平均硬度は加熱時間 4 時間前後迄殆ん ど 変化な く ， そ の後層状セ メ ン タ イ ト が途切れ初め
る と 共に次第に低下を示す。 立正仲率は加熱時間 と 共に次第に増大を示 し 20 時聞を越え る と 急激に
低下す る 。 40 及 び 60 時間の焼鈍を行 う と ヱ 1) ク セ ン 値 ， 延伸率及 び平均硬度は著 し い低下を示す
が抗張力 の変化は殆ん ど認め ら れ な い。
つ ぎに殆ん ど 層状の組織を示 さ な く な っ た試料につ い て セ メ ン タ イ ト を現出 して そ の数を読み ，
試料 l mm2 中 の粒数に換算 し た値は 60 時間の焼鈍で著 し く 減少 して い る 。 即 ち セ メ ン タ イ ト の 急
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加熱時間 と機械的性質の変化 と の関係
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激な粗大イヒが行われて い る こ と を 示 して い る 。 しか して 60 時間以上の加熱に よ っ て も それ以上の
セ メ ン タ イ ト の粗大化は殆ん ど認め られな い。 つ ぎに地鉄粒の大 き さ は写真 4 ， 5 ， 6 か ら 判 る 如 く
長時間焼鈍に よ る も 殆ん ど変化 して い な い。 叉i也鉄粒内 の ミ ク ロ 硬度測定値 も 一定で あ る 。
写 真 4 x 60 
700" x 4 h 
IV 結 果 の 考 察
写 真 5 x 60 
700" x 40 h 
写 真 6 60 
700" x 100 h 
層状ノミ { ラ イ ト 組織を球状化す る 方法は色 々 あ る が AC1 直下で加熱す る 方法に つ い て は異論4)が
み られ る 。 即ち こ の方法では球状化 し な い と す る 説 と 球状化が可能で あ る と し づ 考え 方 と で あ る 。
前者に よ れば セ メ ン タ イ ト が球状化ず る こ と は表面張力 に よ って表面が最小 に な る 様に変化す司 る の
で あ る か ら ， 層状 セ メ ン タ イ ト が球状化す る た め に は そ の 各部がIJ、片 に切れねばな ら ず ， そ の こ と
は却って表面エ ネ ル ギ ー が増大す る こ と で あ る と し づ 。 然 し な が ら 一般に高倍率の下では層状組織
を示す セ メ ン タ イ ト は必子 し も 直線的な板状 では な く 表面に相 当 な 凹凸があ り ， 叉 j醤状パ ー ラ イ ト
は そ の生成 に 当 っ て 膨張に よ り 歪 を生 じ応力 の 異っ た範囲 を形成 し こ れ ら の 部分では溶解度は臭っ
て い る 。 向叉 7ω。 前後 に お け る α 固溶体へ の セ メ ン タ イ ト の 溶解度は 僅少の 温度差に よ る も か な
り の 変化が み ら れ る 。 従って 本実験の 如 く 土30 と し づ 鉛浴中 では扇状パ ー ラ イ ト 組織が球状化す
る こ と は上記の 諸理 由 か ら 可能性が あ る わけで、 あ る 。 事実 D白ch2) Vにこ よ れば 0 . 2 タμ6 C一 鋼 で、は 24 
時間で
イ化七 と の相関関係を考察す る の に合理自庁が的人守、'']でで、 あ る 。
つ ぎに層状ノξ ー ラ イ ト の生成は多 く は第 2 図に示す如 く 進行
しり パ ー ラ イ ト 粒界は形成 さ れな い と 考え ら れ従っ て こ れを 加
熱 し セ メ ン タ イ ト を凝集せ しめ る と 層状パ ー ラ イ ト は消失 し セ
メ ン タ イ ト 粒は地鉄結晶粒中 に点在す る こ と に な る と 考え ら れ
る 。 それ故層状パ { ラ イ ト 部 も 地鉄粒 の 一部 と 考え各加熱時間
に お け る 地鉄粒面積を Zimmer 法て、求めた。 こ の 第 1 表の結
果か ら 明か な 様に地鉄粒は加熱に よ っ て も 殆 ん ど増大 して い な
第 2 図4一一一
--ーー・』
、4:
第 1 表 加 熱 時 間 と 地 鉄 粒 面 積 と の 関 係
時 間 仏) [ 地蜘面積 (mmE〉 : |
。 46 x 10-" 
20 47 l' 
40 45 l' 
時 間 (h) I 地鉄粒面積 (mm2)
60 47 l' 
100 43 l' 
い こ と が判 る 。 叉地鉄粒の硬度に も 全然変化が認め ら れ な い。 こ れ ら の事実は小林氏の推論 を否定
して お り われわれは こ こ で次の事を云い得 る と 思 う 。 ヱ リ ク セ ン値ヨ PJF {.中率及 び平均硬度の変化は
地質相には関係な く セ メ ン タ イ ト の挙動の みに依存 し て い る O 即 ち球状化が進行す る と 共に ヱ リ ク
セ ン値及び、延仲率は増大 し ， こ の 傾 向は球状化の 完 了迄持続す る 。 こ れに 反 して抗張力 及 び平均硬
度は球状化が始 ま る と 僅かに減少を示 して い る 。 第 3 図は Shimura， Esser 氏6) の 断面 1mm2 中 の
セ メ ン タ イ ト 粒数 と 硬度 と の 関係を求
め た結果で あ る 。 0 . 64 % 炭素鋼では
本実験に供 した試料 よ り も 著 し く 炭素
量が高 いが ， 炭素含有率の異な る 諸種
の結呆か ら考え る と セ メ ン タ イ ト の粒
数 2-3 x 104 箇の範囲 で 15-20の硬度
差を生ず る こ と が窮われ る 。 加熱時間
40 時間では 球状セ メ ン タ イ ト の 粗 大
化は認め ら れ な いが地鉄粒界へ の移動
が行われて い る 。 従っ て 本結果の 平均
硬度の第二段の 低下が 60 時間の 加熱
に よ っ て初めて認め ら れ る 事は セ メ ン
タ イ ト の粗大化の みに原因 し て い る も
の と 思考 さ れ前記の数値が略 k こ れを満足す る 様に臣、われ る 。 しか し て エ リ ク セ ン値及び延伸率は
セ メ ン タ イ ト 粒の粗大化以前に減少を示 して い る こ と か ら美馬教授?人 そ の他的 も 指摘 さ れて い る
よ う に セ メ ン タ イ ト が地鉄 の粒界に移動 して 節状に存在す る の が主原因 と 考え ら れ る 。
V 総 括
層状パ ー ラ イ ト 組織を示す 0 . 19 % 炭素鋼に つ し 、 て ACl 直 下で長時間加熱 し ， 機械的性質の 変化
を地質相 と して の フ エ ラ イ ト 及 び第二相 と して 存在す る セ メ ン タ イ ト の挙動か ら検討 した。 結果の
大要は
1 .  低炭素鋼で、は球状化後の加熱に よ っ て 地鉄粒子の大 き さ は殆ん ど変化な く ， そ の ミ ク ロ 硬度
の測定結果 も 不変で、あ る 。
2 .  板状の セ メ ン タ イ ト が球状化 した後更に加熱を 続け る と セ メ ン タ イ ト は地鉄粒界に移動 し始
め後粗大化す る 。
3 .  エ リ ク セ ン値及び延伸率は球状化の 進行 と 共に増大 し ， 球状化セ メ ン タ イ ト が地鉄粒界へ移
動 す る と 急激に低下す る 。
4 . 抗張カ 及び平均硬度は球状化が相 当進行 す る と 次第に低下を示 し ， 平均硬度は球状 セ メ ン タ
イ ト が粗大化す る と 第二段の著 し い低下を示す。
5 .  ACl 点下の加熱に よ り 層状パ { ラ イ ト が球状化す る こ と に つ い て 簡単に触れた。
最後に貴重な材料を 頂 き そ の上圧延加工 し て戴いた不三越鋼材工業株式会社に感謝 し ? 実験に 関
し種々 御配慮を賜わった近藤正男博士に深 く お礼 申 し上げ る 次第で あ る 。
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二相 構 成 合 金 の 加 工 の 研 究
一加工軟化現象 に つ い てー
堀
茂 MJ λ泊ιμ
Two phase Alloys and Cold Rolling 
-On the worksoftening 
Shigemori HORI 
The study on Pb-Sn alloys has shown that the work softening phenomenon appears 
in the alloys of two phase region， although the work hardenig occurs in the constitnent 
phas回. Therefore， we may conclnde that the decreasing of the hardn田s or the yield 
point of the two phase allogs by cold rolling is brought about by the self annealing. 
I 緒 言
低熔融 点 の 合金で加工に よ って 軟化す る 現象 の あ る こ と は よ く 知 られて い る が ， そ の本質につ い
て は ま だ十分に解明 さ れて い る と は い え な い よ う で あ る 。 著者は Pb-Sn 合金の全組成に わた っ て
加工軟化を詳細に調べた。 そ の結果二相構成範 囲 の 合金に お い て の み加工に よ る 軟化現象を認め
た。 そ こ で更に典型的 な 二相合金を熔製 し ， 各相 の加工ー硬度曲線を求め各構成相が合金中 に お い
て も 加工硬化を示すに拘わ ら ず ， I該合金は加工軟化を 呈す る こ と を知った。 こ れ ら の結果に つ い て
簡単に の べた い。
E 試 料 の 作 成
試料は (100 ， 90 ， 70 ， 20 及 び 0) % Pb-Sn 合金を ニ ク 官 ム 線電気炉に て 熔製 した。 こ の場合の
Pb 及 び Sn は共に 99 . 9 %純度 の も の で、 あった。 各試料 と も 熔融点 よ り 夫k 約 1000 高い温度に10分
間保 ち炭素棒で、十分捜#を行った後約 1000 に予熱 した金型に鋳込ん だ。 予め加工度を 25 ， 50 及 び
70 % と 決め各の加工後の仕上 り 寸法が 3 . 8 x 4 . 0 x 60 mm に な る よ う に鋳造試料の 厚 さ を定め た ー
箇の金型に 同時に鋳造 した。
叉 Sb-Sn 合金は 3500 か ら 予熱 し た 10 x 10 x 150 mm の イ ソ ラ イ ト 型に鋳造 し て 第二相 と して の
r 結晶の粗大化を 図った。 しか して 地質相 の 硬度の測 り 易い こ と を考え て第 三相の容量を試料の
約 弘 と した。 そ の組成は約 13 ，五 Sb-Sn で あ る 。
E 実 験 方 法
従来の研究 で の加工軟化試験は凡て硬度の測定に よ って 行われて いた が軟質金属 の加工軟化試験
に お い て 通常の硬度試験に依存す る こ と の適否につ い て は筒議論の余地が あ る り。 そ こ で著者は軽
少な研磨仕上だけ で十分な よ う に金型鋳物 し た試験片に つい て 曲 げ試験2) を行 い応力一撞み曲繰を
求め ， こ れか ら 降伏点及 び降伏点 に お け る 携みを決め加工軟化を測定 した。 圧延以外の影響を試験
片に与え な い た め に冷間加工を第 1 図に示す如 き カ リ パ ー ロ ー ル に て 行い機械仕上の必要 を な く し
た O 圧延及 び 曲 げ試験は すべて 100 前後 の 室温において 行 っ た 。
Sb-Sn 合金は鋳造後歯工用 ハ ン ド ロ ー ル に て 圧延 し可及 的速やかに ウ守 イ 、y カ ー ス硬度を測定 した 。
各加工皮毎に地質相及び第二相 の硬度を ミ ク ロ 硬度計 に て 測定 し更に そ の 50 )う至 80 衝の結晶粒子
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I V  実験結果
第 2 図は鋳造後
1500 で 2 時間焼鈍
し た試験片 の 降伏
点 及 び捷 み の 加 工
に よ る 変 化量 の 焼
鈍試片 の 夫 ら に対
す る 百分比 を 示
す。 降伏点 の変化
を み る と Sn 及 び
国溶体範 囲 の90%
Pb-Sn合金は加工
度の 小 さ い 閣では
IU 2 0 10 腿 18 60 18 加工硬化を示 し加
細 工 費f (加 工度約33% で最大
値
に
達
し ，
そ れ
よ
り 加工度が ま す と
硬度は次第に低下
す る 。 Pb は加工度の比較的小 さ い範囲 内 で は 硬化度は小 さ く 加
工度が30% を超え る と 加工度 と 共に急に硬化す る 。 共晶範囲 の組
第 1 図 成 の合金では降伏点は加工度の増加 と 共に 次第に減少す る 。 しか
し て こ の 加工軟化度は共晶組成 に近 い合金程大 き い。 撰みの変化は何れ の合金に つい て みて も 加工
皮 の 高 く な る の と 共に増大す る が Pb の増加率は比較的小 さ し 、。
写真 1 は Pb-Sn 共晶組成 の合金の 金型鋳造組織を示 し 写真 2 は 同 じ く 金型鋳造後真空中 で 1750
に 2 日 間保ち後 20jh で冷却 し て 完全に 共晶組織を こ わ した組織を示す。 こ れ ら の 試料に つ い て 同
様に加工軟化を調べた。 第 3 図 は こ の結果で降伏点は何れ も 加工度 と 共に減少す る が鋳造の ま 与 の
試料の軟化率は焼鈍試料に比べて大 き く ， 捷みは何れ の試料に お い て も 加工度 と 共に増大す る 。 情
降伏点 と 硬度 と の 関係を調べ る た め に それぞれの試料につ い て 同時に ヴ ィ 、yカ { ス硬度を 測定 した
が降伏点 ， 硬度共に加工軟化を示 し ， 軟化率は鋳造の ま L の も の が顕著で焼鈍 し た も のが少い。
写真 3 は Sn-Sb 合金の イ ソ ラ イ ト 型鋳造組織を示す。 第二相粒の形状 は 写真か ら 角形 を 呈す る
も の と 思われ る 。 こ れを冷間圧延 し て 各加工度毎に 顕微鏡試験 ， 試料の平均加工度及 び第二相粒の
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第 2 図 Pb-Sn 合金の加工 に よ る降伏点
及び援みの変化
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写 真 2 x 400 
P1，-S" 共晶合金の完全焼純組織
写 真 1 x 400 
P/>-S" 共品合金の鋳造組織
x 60 5 写 真
加 工
x 60 真
工 度
4 写
力日
写 真 3 x 60 
らー13 �告 白 合金の鋳造組織 度 52%
変形度 ， 地質相 ， 第 二棺及 び試料の 平均硬度を
測定 した結果は写真 4 - 5 及 び第 4 図に示す如
く で あ る 。 .é![Jち試料は 日月 か に 加工軟化を示 し て
い る が地質相 に お い て は加工皮33%迄は加工度
と 共に 僅かに 硬化す る 。 r 相に お い て も 加工
皮30% 前後か ら 急激に硬化を示すが加工度が52
% を越 え る と 却 っ て 硬度は低下 し て い る 。 加工
皮 58 % の 試料の r 相の硬度測定 の 際に イ ン デ
ン テ ー シ ョ ン の近傍に ミ ク ロ ク ラ 、y ク の認め ら
れた事 も あ っ た か らr相の硬度の低下は こ の影
響 も 可成 あ る も の と 思われ る 。 角 印 は第 二相粒
の 変形度を試料 の 平均の加工皮に対 し て 7" ロ 、y
卜 し た も の で ， 第二相粒子の試料 の 加工皮が約
10% に お い て も 殆 ん ど 変形 し な く て 試料 の 加工
皮が30% 前後か ら 急激に変形す る こ と を示 して
い る 。 従って 試料の 加工度10% では第三相粒は
殆 ん とや 加工硬化 を 示 し て い な い 。 叉試料の 平均
加工皮30% で の第二相粒の 見掛上の 変形度の著
し い 増大は写真 4 に λ られ る 様に r 品が細か く 壊れを生 じ て い る こ と に よ って 可成減殺 さ れ る と
? 。
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鋳造及び焼鈍試料の加工度 と
降伏点撰み及 び硬度 と の関係
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思われ る が ， 加ヱ硬化度の急激な と昇
を も 結果 して い る 。 試料の加工度52%
で の 第二相粒の壊れは更に甚だ しい。
し か し て 壊れたr品聞には間際が認め
ら れ る 。
V 考 察
降伏点 の 変化か ら調べた結果か ら も
加工軟化現象を検討 し う る 様に思われ
る 。 そ の結果は硬度測定に おけ る も の
と 大体 一致す る 。 Pb-Sn合金の組成 と
加工軟化度 と の 関係は第 1 図 の如 く 成
分金属及びそ の 固溶体範囲 の合金では
低加工度に おい て 硬化 し ， 共品範囲 の
合金に お い て の み加工軟化す る こ と は
興味が あ る 。 即 ち加工軟化はー相範囲
の合金で は み ら れ な く て 二相合金に お
い て の み認め ら れた。 叉第二相粒の形
状が粒状を示す も の よ り も 不規則な鋳
造試料に お い て 軟化率は大 き く ， しか
も 加工皮が66% を超え る と 硬度の絶対
イ直 も 第二相が不規則な形状を示す試料
の方が{尽 く な る 。 こ れ ら は加工軟化現
象 を Self引mealing か ら 解釈す る に
有利な様に思われ る 。 こ の こ と は弾J性
の異な る 異物質を含ん だ合金は加工に
よ って そ の第二相粒子の 周 り に生ず る
1 &0 
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第4 図 地質相 ，第二相及びそれらの二相合金の
加工に よ る 硬度変化
応力集中 の範囲 は そ の粒子半径 の数倍ηで あ る か ら即 ち 五弓氏4)そ の他りの結果 と 同様に材料中 に第
二相粒が存在す る と 同一加工皮に おい て 生ず る Str田s lerel が よ り 高 く な る も の と 考え ら れ ， 且つ
同 じ容量の第二相を含有す る 試料に お い て第二相 の形状の不規則な も の ほ ど そ の粒子の近傍に誘起
さ れ る 応力範 囲 が大 き く 従って 試料金体 と して 更に こ の 傾 向 を助長す る も の と 思われ る 。 そ して か
L る 活性化 さ れた試料は常温に おけ る 快復 の 速 さ を甚だ し く 促進す る も の と 解釈 さ れ る 。 しか し て
第 4 図に示 した如 く 構成各相良11ち地質相及び第二相は該合金中 に おい て も 加工硬化がみ ら れ る こ と
は第二相粒の 周 り に生ず る 応 力 集中度は粒子の境界に お い て 大 き く 粒子の境界か ら離れ る と 急激に
減少 す る りか ら ミ ク ロ 硬度測定の 位置は第二相の存在に よ る 応 力 集中 の影響を差程 う け て い な いた
め と 考え ら れ る 。
H 結 言
Pd-Sn 合金及び Sn - 13 % Sb 合金に つい て 曲 げ誌験叉は 硬度測定に よ っ て 加工軟化現象 を調べ
た。 そ の結果二相合金に お い て 加工軟化は認め られたが成分金属及びそ の 固溶体範囲 の合金では低
加工度にお い て 加工硬化 し ， こ の現象は合金中 に お い て も 認め ら れ た 。 しか し て 低熔融点合金に おけ
る 加工軟化現象は第二相 の 存在 の た め に生ず る 応 力 集中 に よ り 一定加工度の下では単相合金に比べ
107 
一層活性化 さ れ平均 し て Self旬annealng の 効果を う け る 結果 と 考え た。 倫加工軟化 した合金の熱処
理 に よ っ て 諾性質の 変化す る機構 に つ い て は後報に お い て 述べ た い。
本実験中終始御懇篤な る 御指導 を賜わった阪大美馬教授に心か ら お礼を 申 し上げ ま す。 叉結果に
対 し て 種 々 御検討頂 い た室町教授に深 く 感謝致 し ま す。
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曲 げ モ ー メ ン ト 影響線 の 性質 に つ い て 1)
長 元 亀 久 男
The Nature of Influence Line of Bending Moment. 
Kikuo NAGAMOTO 
The position of the maximum of the influence 1ine of a three-span continuous beam 
and the continuity of the curve at points of suppont are discussed in this paper. 
連続梁 の 曲 げモ ー メ ン ト 影響線の性質を考え て み る に ， 一番簡単な 三径間連続梁 の場合に つ き調
べ て み る こ と に す る 。 第 1 図 に て ん を 可
第 1 径間 ， ん を第2径間 ， ん を第 3 径聞
と 名付け ， 考え て い る 点が第 2 径聞に あ
る 場合 ， 荷重が第 1 径間 ， 第 2 径間 ， 第
3 径聞に あ る 場合に つ き ， それぶれの 支
ι 一 九 一一点 に お け る 反動力 を 求め て み る に ， 先ず U 
第 1 径間に あ る 場合は ， 第 1 図 を 参照 し 叫 馬 記
て 次 の様に 求め得 ら れ る O 図 1
1 
引 = 4/��(!1 +h)(j�+ 1�)-1tI�2-
(11 一 \Rt' = 一一生ー{1 - 2Cん + /�)ヲ1vll1 十 V1)} P ・ a ぃ … ・ ・ ・ ・ ぃ ・ ・ ー ・ 0 ・ ー ・ ・ 0 ・ ( 1 )t t  
í 1 rn . ^ 1， 2 / _ _ " / _ 0 0' ì R z' = z11 1 一 + {3 十 2--'-"- 十 一〈ん + /�)} 守仏2 _ Z112) 1 P . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ( 2 ) l.._ /1 - 12 ' /1 ， - . • - ." ， ， . v • - • � J 
/ ん 1. \ R:/ = - ( 3 + 2 �" 十 一�"- J守1 ZJ1C/12 _ V12) P . . . . . . ・ 0 ・ - 一 一 一 一 一 一 ・ ・ ・ ・ ・ 0 ・ ・ ・ ・ ・ ・ ( 3 )\ - . - 12 ん j
R/ = か 1ばん2-V12)P . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (  4 )  
第 2 径聞に荷重が あ る 場合 に つ い て は ， 第 2 図を参照 し て 次 の様に求め得 ら れ る 。
弘 一一 1， -
実: � � 
図 2
ヲ - 12 - 4んCIt 十12)(/2 十 1�)-/2:l
R12 =手p仏-ZJ2) {2(12+ば2/2-ω-/2(12十円)}P . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . { 5 ) t t  
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r 1 ， � f 1 】R22 = (f2 - U2〕L7J 刊さ ( 7メh 十 12)(3ん + 41ρ 2/1 J V2
守恥川2{土(3払fん計凶2汁+は21計JιL( 山
( 1 f 1 】R32 = vzl 万 + 恥 i z (ん + /2)(31ョ + 4/t )- 2/パ12 - V2)
- 7J2 l -�  (3/2 + 21計 手仁川〉 十6 f (!2 - V2Y !P . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .( 7 ) ￡ ち ι 2
Rι灯'42 = 号子トU句2μ(α仏fん2一ω州依酌K印
第 3 径間に荷童が あ る 場合 に つ い て は ， 第 3 図 を 参照 し て 次の様に 求め得 ら れ る 。
ゐ ーア .R; j
l<; K 
図 3
1 守3 = -41;(五千万古孫子主主
Rl� ニ J2-甲山Cl:l-V3)(2/3- V3)P . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . .{ 9 ) t l 
11 . 1 tFJ E ー (3 + 2 �'- 十 (，'2 )ヲ3V3(13 - V3)(2ん - V3)P . . . . ・ ー ー … ー ・ ・ E ・ ・ (10)12 . 11 
( 1 ， f .." " fJ ，  2 " ，  " Î  R33 = (l3 - V3 )! '一一 + ) 3 + 2--，!- + 一 (11 + /2) ( 守3V3(2ん -V3) P . . … ・ ・ ・ 一 … … …(11)l /3 ' l - ， - 12 ' 13 _. . ' - ./ ) 
R43 = U3 ( ; -ZUI + 刷仏 - v:l)(2/3 - V:l)}P
今考 え て い る 点 が第 2 径 聞 に て ， 2 
支 点 か ら 左方に Z の距離に あ る も の と
し て ， 荷重が そ れぞれ の 径間 に あ る と
き ， そ の 点 に 及 ぼ す 曲 げモ ー メ ン ト 影
響線を M.' . . . . . . . . . M.4 vこ で あ らわす
も の と し ， こ れ ら の値を計算すれば次
の様に 求め 得 ら れ る 。 叉 作図すれば
第 4 図 の 様に 画 き 得 ら れ る 。
\1ノワ白唱ifL 
限1 - 4 
ぞJ =一一 {ド〔οωJん2-一づz心以)(3σ3糾M十27土?十2 〉一ベ(印3一z心〉士釘) 守凶
r" . ， ( 1 . � ，� /22 ， A ll12 M.2 = l Cl2-Z) l -7- + 払(3�2_+4__':_一 一2/3 +3/2 +4/1 )(/2一 円〕l... '- . -- / ( 12 ， . ， . lδ 13 
12 ， n  1 ， • n 1， • n 1 一 れ(3一二一 + 2-'f- + 2--7- + 2-'f-- +6)(/2- V2)2 ん h ， - 12 ん
1 1 0  
一 (ん + 13 - z)含(h - 叫2(日雪山山2) ー ん(212 - v2)}Jv2F . . . . . . . . . . . . . . .  . {14) 
r，.. ， ，， (  1 ， � "'0 122 ， A 1112 M.3 = j  (l2 - z ) 1 �;- + 恥(3 <; . + 4  ふ ー 2ls 十312 十 411)(lz- v2)l. V" - / l 12 . ， " ， - 13 . - 13 
λ λ !::?， n 1 f �-...... /" � ....... ..， I ー ヲョ(3一三 + 2 よ +2一三 十 2� 十 6)(l2- V2)ヨ ;ん ん fん2 ん j 
一ベ(α仇fん計2汁+んか一Z心〕ぞ(αωfん2- Vρ川川{ロ2(山
r / ，  " ，， (  1 ..，，.. 11 ， 1 M. 4 = 卜(12 +ん- z)v3 l 一一 一2(一 + 払(13- v3)(213 - v3)i! " ，-，" " ' . 0 -， - o l I3 ん ん
f 1 ， /0 ， ..， lt ， ..，  lt ， ..，  1 】+ (l2- Z)(ん- v3)1 h + (3 + 勺 + 2瓦 + 2 云〕い(2/3 ω )
f山 一向Jp. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . {16)
l A(z/)z -O = -2(12 + ω甲山(1ト vnp . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .{17) 
d["y/] 2 J. -Q_ = -2(12 +13)守tCl12 ←3VI2)P= 0
dVl 
1 0 ・ ・ ・ ( 18)Vl = 示す�11
( 18) 式は荷重が第 1 径間 に あ る と き ， 2 点 に 及 ぼ す モ ー メ ン ト 影響線は ， 荷重が ， ( 1/ν3) X l1 
の 位置 に き た と き最大 と な る こ と を 示す の で あ る 。
["yz下 - l z = lz7)IVl(げ -vnp . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. {19) 
AM.' ì " l  2 J . - l 2  - 12vtCZ/ -3vI2)P = 0  
dVl 
叫 す/1 働
(20) 式は荷重 が 第 1 径間 に あ る と き ， 3 点 に 及 ぼす モ ー メ ン ト 影響線は ， 荷重が ， や は り (1/v 3 )
× ん の位置に き た と き 最大 と な る こ と を 示す の で あ る 。
[�グ乎r乙r.2午2
五壬L1立!!__ = - 7)2 {2(山州立 -3V2Z)一仙川Z2Z12 + 3vかP= O
dV2 
3(211 + 312)v22 -6122vz -211122 = 0 
= lz .l!.さv9zl土6fρ/1 + 312) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . {22) 3(211 + 312) 
荷重が第 2 径間 に あ る と き ， 3 支 点 に 及ぼす モ ー メ ン ト 影響線は ， 荷重 が (22) 式 に示す位置 に き
た と き 最大 と な る こ と が わか る 。
〔ザfjz = 。 = [〔4ffj h zふ山 2 ー 叫
( l l ) - l 3 ( 1 3) - 1 1  
= 私的(l.， - v2){2(13 + 1ョ)(21z - v2) - h(!ョ 十 V2)}P
fr U2 = J2 310引宏子百五l伝並立 (お〉
荷重が第 2 径間 に あ る と き ， 2 支点 に 及ぼす モ ー メ ン ト 影響線は ， 前の場合を裏返に し て 考 え れ
ば よ い。 即 ち荷重が (23) 式に示す位置 に き た と き 最大 と な る こ と が わか る O
1 1 1 
[�. 4)戸 1 2 ニ [[�.l�uJ叶) � 1 3 - v 3
= -2(ん + Ia私的(ん - v:l)(2/3 - V3)1' . . . . 一 ー ・ ・ ・ ・ (24)
AM." l '" l 之 J .こ!.1.... = 2/32 - 6/3V3 + 3v/ = 0 
aV3 
〔チl�u = [[ゲ�1 � 1 2Jω山…
= /2私的(13 ← v3)(2/3 - V3)1' • • • • • • • • • • • • • • • • • • • ・ ・ ・ ・ ・ ・ ー … ・ ー ー ・ (25)
.. ÆM.4 ) 三玉 2 J主三旦 = 2/32 ←6/3V3 + 3v32 = 0 
dVa 
1 
ん - Va = でFすん
・
荷重が 第 3 径聞 に あ る と き ， 2 支
点 及 び 3 5'( 点 に 及 ぼす モ ー メ ン ト 影
響線は ， 荷重が第 1 径聞に あ る 場合
を裏返に し て 考 え れば よ ろ し く ， 2 
及 び 3 点 に 及 ぼす両方の モ ー メ ン ト
影響線は ， 荷重 が (26) 式に示す位
置 に き た と き 最大 と な る こ と がわか
る 。 こ れ ら の 関係を 図示すれば第 5
図 の様に な る 。
次 に 2 ， 3 ， 支点 に お い て ， こ の 支
(26) 
(f';1�)z .� 
( ロ;ふ。
図 5
点 に 及 ぼす モ ー メ ン ト の 影響線及 び考 え る 点 に荷重が き た と き の モ { メ ン ト の軌跡 Ml' 曲 線 の 切線
の傾斜の 関係に つ て 考察す る こ と に す る 。
1 
4(11 + /2)(瓦千五) - /22 一 万
11甲1 = 12守2 = /3守3 = ヲ
〔宅」〕 z [ d〔FjZ4�J 叫げ 明1 j V l � 1 1  l dV2 ) " 2 � 。
予 = 〔;- W2〔加 4l:l) + 2r;2(加 3ん ← 仙
- 2b jf (JI 十 山 3 }Z2Jz(l2 - Z)P 
〔門亙坐坦町iり] 二= [必」訓l'� l 1 = 4山dz ) . � U l dVl ) 
[ 祁J l = f 押L�J “ = 一的叫Pゐ J. � 1 2 l dV:3 j 。
. . (28) 
. . (29) 
(30) 
[門dイ[ででわ
31iLLいZ戸門汁z吋寸
0 1 2 � l " = [ tiI伊チユLオ斗] =川P σ 
V3 ψ叫2 = 1臼2 l d:汐叫3 
(27) 一 ・ ・ ー {31)式か ら 支 点 2 ， 3 に て 共通切綜を有す る 2 ， 3 支点 に 及 ぼす モ ー メ ン ト 影響線を 画
け ば第 6 図 の様に な る 。 考え て い る 同 じ支 点 に 及 ぼす モ { メ ン ト 影響親は ， そ れ ぞれ共通切線を 有
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す る が ， 支 点 モ ー メ ン ト 影響線で考え
て い る 径聞か ら 隣れ る 径聞に移 る 際連
続 し な い も の は M;， 曲 線 と 共通切線を
有す る こ と が わか る O
次 に 考 え て い る 点が 第 3 径聞 に て ，
3 支 点 か ら 左方 z の 位置 に あ る も の と
す る O こ の 点 に 及 ぼす 曲 げモ ー メ ン ト
影響線は 次 の 様に 求め得 ら れ る 。 こ れ
を 図示すれば第 7 図 の 様に 画 き 得 ら れ
る 。
W，) 
<8、
CC ) 
(h- z)1 M.' = 一一一:í.Jt 2 ヲ 1ばんヨ-Vl")P6 t 3 
4 
(ん z)
3
z ニ ー'__' '' /:l
�/ 1)zVzCtz-Vz){2/d2 +(2/1 +3Iz)VzlP 
一 (ん z)
3
z 一 ; U3 {1-2くん+/2)ヲ3(ん ぬ)(2/3-V3)}P 
M品Zμデ子互ら弘勾知U的叫V3{1パ3{1口1 χ約ねf ん 山1
4グ予予十f乙ι←jρ1'=戸= L;z iu1  2幻〔α仏Jん山1+叫んω〕守弘附正ρ仏〔αJん3-Z心以川)(刀(σ2/3一似
図 6
然 ら ば 3 支 点 に 及 ばすモ ー メ ン ト 影響線は 次 の様に導 き 得 ら れ る 。
私 7 f選
〔ffzlzo ニ IZ1)IVl(!/-V/)l'
〔4fzzj z a o z ー甲山Ctz - vω2ρ) {ロ21んdん2+(ゆ2/1 十31山2}υl'
[1乎f乙zJ4つ4J.�戸�O = -2(幻/ん1+ω l'向Ct3 一Uω3ρ)(ゆ2/3一寸Uω3ρ以)1
r1Í.Lγ2 つ" l "  j竺.!'__ =/27)JCtt"-3v/)FニO
dVl 
. {32) 
(33) 
く34)
. {35 )  
. . {36) 
(37) 
・ (38)
. ー ・ ・ (39)
UI =vL fI 明
AM. 2 ì  
ケl 3 _J�:，旦 ニ - 7)2 {21112(/z - 2v2 ) 十 (211 + 312X2!2v2 - 3v22)} Pニ O
d匂主
122 I_J市 1 11ω11 + 31z)
V2 = � - 21�二�312 ←
ミ = 13 ー かう
[�. 4J日。 = 一 2(11 + 1品ç(li - r;-:')P
df:LIL = 2(山川Cis2 -3çつ = 0
dí; 
f3-m zV7f3 
[41FLJ 4苧叶 = - 2111z7)P 
dVl 釦 1 - 1 1 l. ー
[ AヂJ_.�l = r竺J 42〔山川
dV2 J 叫 - 1 2 l dz ) . - 0 
こ れ ら の 関係 を 図示すれば第 8 図 の様に な
る 。
(44) ， (45) は 支 点 2 に て ， 荷重 が 第 1 及
び第 2 径開に あ る と き 3 支 点 に 及 ぼ す モ { メ
ン ト 影響線は共通切線を有 し ， 支 点 3 に て は ，
荷重が 第 2 径 間 に あ る と き 3 支 点 に 及 ぼ す モ
ー メ ン ト 影響棋 と ， 第 3 径聞 の 考 え て い る 点
の モ ー メ ン ト 軌跡 曲 線 と が共通切線を 有す る
こ と を意味す る 。 図 8
(1) 本稿は日本機械学会北陸地方講演会 (昭28-9-18) におる講演要旨である 。
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(41) 
ー . . . . {42)
{43) 
(44) 
一 一 (45)
114 
鋼 の 変態 と 熱処理 に 関 す る 理論 に つ い て
第 1 報 鋼 の 自 由 エ ネ ノV ギ ー と 状態 図 と の 関係
近 藤 正 男
Masao KONDO ，  On the Theory of the Transformation and the Heat-Treatment 
of Steel : 一
Part 1. Relation between the Free Enぽgy and the Equilibrium Diagram. 
The free energy function of the interstitial solid solutions was calculated 仕om its 
partition function， and the 仕ee enぽgy function of steel as α phase and ß phase w部
derived from i ts experimentaI data. The “relative 仕ee energy function to α phase of iron" 
is that， 
(l) for r phase of steel 
1 一 2xr .FT =(_ο1一x)[ F号ν唱 T 十 R Tlo噌g -l-=二:予玉 ] 十 x[3沼810∞0 + 1ト. 1臼8RTlo暗g T十 RTlo噌g
一 3沼85印O∞Ox、:(ο1 - x心〉 一 [臼38缶50∞Ox(1 一 x)刀J�jパ12 RT.
(2) for α phase of steeI 
1 - 2x .F"" = ( l - x)PTlog--=lヲ一 + x[242ω + 問 T logT+ RTlog司令万
-0・ 0235.1勺 ー 却∞Ox( l - x) - [40∞Ox( 1 - x刀2j14RT.
.F r ，F "" : rela ti ve free energy of r ， α phase of steel per mol. 
.FT : relative free energy of r phase of iron per mol. 
x : carbon atom contents of steel . 
T :  absolute temperat町e.
R : gas constant in cal.jmol. oK 
The equilibrium lines was calculated by th田e functions. The Author vぽified that th白e
lin田 are not so much different 出e experimental l ine of the diagram. 
1 . 緒 言
鋼の 変態に 関す る研究は ， 鋼の熱処理 の基礎に な る も の で あ る か ら ， 非常に重要で、 あって ， 古来
そ の研究は 多 い。 特に α 相 と T 相 と は そ の性質が非常に異 り ， そ の 変化の様態 も 多種 多様で あ る か
ら ， α 相主弓 T 相の 変化は ， 鋼の研究 の大部分を 占 め て い る 。 こ の 変態に 関す る理論 的研究 も 古 く ，
本多博士 ， Carpenter の 理論か ら ， Bain， Wevぽ の理論を経て ， 最近我国 では ， 岩瀬 博士 ， 竹内
博士や西山博士の数量的な研究が あ る 。 それ ら の理論は ， 出来 る限 り 数量的に取扱お う と して 居て ，
しか も 数値が 少 い た め に ， そ の理論を先へ進め る こ と が 出来 な く な っ て い る 。 こ の研究は ， 理論 的
に は ， 多 少徹底 して い な い感は あ る が ， 近似的に で も 数値的な取扱を行って 3 推論を 進 め よ う と す
る も の で あ る 。
鋼に於て は ， そ の平衡状態図が 多 く の学者に よ って ， 実験的に色 々 の方法で精 し く 研究 さ れて い
る か ら ， そ の結果を吟味すれば ， そ の Al 点 ， A3 点等特定の定点につ い て は か な り 信頼すべ き 数値
が得 ら れ る も の と 考え ら れ る 。 溶解度線は莞験の誤差が 多 く て ま だ満足すべ き 数値が与え ら れて い
な い。 状態図 の こ れ ら の平衡線 と 鋼 の 自 由 エ ネ ル ギ ー と の 関係は既に熱力学に よ って与え られて い
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る の で あ る か ら ， 自 由 エ ネ ル ギ ー の理論 的一般式 と ， と記 AI 点 ， A3 点等実験値中 の 二 ， 三のイ直を
用 い る こ と に よ っ て ， 銅の相の 自 由 ヱ ネ ル ギ ー が求め ら れ る 筈で あ る 。 そ し℃ 叉 そ の計算結果が ?
ど の程度迄 ， 従来得 ら れた状態図 と 宇致す る か と し 、 う 吟味を行 う 事に よ っ て ， そ の結某の信頼度が
得 ら れ る と 共に ， 叉平衡状態図に於け る 各 の 平衡線聞 の 関係を知 る事が出来 る 。 そ して 又従来実験
で得 ら れ な か った 溶解度線や実験の 困難であった 溶解度線を決定す る事が 出来 る も の と 考え ら れ
る 。
E 計算の理論的根拠
鋼 の 自 由 エ ネ ル ギ { に つい て は ， 既に 多 く の研究が あ る が ， 西 山博士りは 7 相に於て C 原子 と Fe
原子 と が AB3 型の規則格一子を作っ て 居 り ， α 相では C 原子の 入 り 得 る 位置が Fe 原子数の 3/2 倍で
あ る と し て ， 状態和 Z を (3/2λつ ! /(x"λつ ! (3/2N- x"l\つ と して あ ら わ し ， (xα は C 原 子 と Fe
原子 と の数の比) r 相 と セ メ ン タ イ ト の 自 由 エ ネ ル ギ ー を A1 点 (7250 C) を基準に して 求め て 計算
し て 居 ら れ る 。 別に竹内 侍士 と 可知学土2)は分配函数を用 い C 原子相互作用 エ ネ ル ギ � W仰 を
諺炭瓦斯平衡か ら 求め ， α 相に於て は c 原子が Fe 原子の 3 倍の休心立方格子に配列す る と し ，
TFBB を原子濃度の小 さ い た め に 省略 し ， α 相 と I 相 と の 自 由 エ ネ ル ギ ー と ， C 原子が銅 中 で有す
る 自 由 エ ネ ル ギ ー の差を用 い て ， α ， r 二相の相互溶解度線を求め て 居 ら れ る 。
今 ， 合金を構成 し て い る 原子の λ7佃の集団を考え ， そ の原子の任意の 配列に対 して は ， そ の 集
団 の 位置 エ ネ ル ギ ー は ， 最隣接原子の各対 の 位置 エ ネ ル ギ ー の 和 と し て あ ら わ さ れ る と 仮定 L ， 各
原子は そ の 周 囲 の原子に よ っ て 構成 さ れ る 殻内 に位置 し て 居 り ， そ の位置 を 中心 と して 熱運動を し
て い る と 考え る 。 今 ， 平衡の位聞に於け る 位置 エ ネ ル ギ ー を ψ と し ， 原子はそ の 中心 の 周 り に 半係
r の球Itiîを描い て 熱運動を し て い る も の と し ， そ の 平衡の位置 か ら の “づれ" に よ っ て 生ず る ポ テ ン
シ ヤ lレ ・ エ ネ ル ギ ー を X(r) と すれば ， そ の集団の 肖 向 エ ネ ル ギ � P は
P= Ø- RTlog{J( T). V， } 
で 与え ら れ る 。 こ 与 に
一 (2πmRTy /2/( T) - r 
Yf = J724πρAf 
( 1 )  
( 2 ) 
( 3 ) 
で あ る o 111 は原子の質量 ， R は 瓦斯恒数 ， h は Planck の常数 ， α は最隣接原子間隔 で あ る 。
次 に α 原子 (Fe 原子に対応〕 と 』 原子 (C 原子に対応〉 と か ら成 る N佃の原子団を考え る 。 各
原 子は Z 簡の最隣接原子に よ っ て 取囲 ま れて い る と す る 。 向 。 原子が 中心に あ る 場合に ， 隣接 して
い る 』 原子の数を Zヲ と し ， 品 原子が 中心に あ る 時に それに 隣接 して い る α 原子の数を Z( と すれ
ば ，
d を 中心 と す る (ab) ， (aa) の組の数はそれぞれ 1/2NαZ守 ， 1/2NαZ(l ヲ) ，
A を 中心 と す る (向) ， (bb) の組の数は それぞれ 1/2λlr，Z( ， 1/2N"Z(l-O 
で あ る 。 1/2NαZ7) = 1/2N"Z( 即 ち N，，7) = N，，( で あ る o N" ， N" 個の a ， β 原子か ら或 る 集団 の
Partition Function ，工
P( T) = [j，α( r)JN"・ [υ/ム，，( T)刀JN川ヲ"b. 2jG(N，α ，バλ1" ，7)ヲ札ば，(
x ex却p.一- [N，α正�(lο〔σ1一 可〉川4ψPα + N，川，，(ο1 -(ρ)ψ叫r， + (N，，7) 十 Nρ4ψpムc/川R Tη] 
x v.αNαぷ( 1 - η幻 ) . V" NbCI - t ) .  Vc CN訓十.l.Vbτ 〉 ( 4 ) 
であ る o G(Nα ， N" ， ヲ， 0 は λ乍 個の α 原子 と N" 個の δ 原子を N イ間の格子点に 配列す る 方法 の
数で あ る 。 Su伍x の c は α 原子 と A 原子の組に 関す る も の で あ る 。
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と すれば
N"(1 - r;)I/J，， + Nr.(1 - 0I/Jr. +(N，，r; + N7，t:，)I/Jc 
= λT"I/Jα + λT7， I/J" + λ7αr;I/J1 こ L に 1/J1 = 2I/Jc 一 ( I/Jα 一 φ7， )
Na�a N h 宅1> 1，
( ら 〉
P( T) = 三二:G(N"，N7， ，1心)[j" V" J N"e - -n.T- ・ [j" V" JN/'e- -já 
〔 YJ ]M 4f つ子一1 ( 6 ) Vα ・ V7，
r- 1/ 2 v_\1αη _ Ji'旦_'1_<l>_1_
で あ る 。 こ L で �Gj ;.: "; ; - I e RT を 求め る の で あ る が ， 自 由 ヱ ネ ル ギ ー F= - RTlogP( T)l_ Vα V" J 
で あ る 事を考慮に入れ る と log P( T) が ヲ に対 し て 極小 に な る様な組合せが最 も 可能性が 多 い か
ら ， そ の様た 守 を ゆ と し て ， 今考 え て い る 集団 の 配置数に代え る 。
或 る 市 ， ( ìこ対 し て 取 り 得 る 原子の組合せ数は
(NZ/2) l ザ - - ， 二 一 ~ ュ 一 一 一二 7 ζ ( 7 ) ， 1 _ _ _ ì . r- 1 、 ( 1 _ _ _._ ì . r 1 _ _ _ /. __ ì LτN"Z守j l L i-N，αZ(1-可J 1 L i- N"Z'j l Li-Nr.Z(1-0j l 
で あ る が マ ， ( の あ ら ゆ る 数値に 対 し て の 原子の 配置数を Go と し ， 特定の ヲ ， ， に対す る 配置数
G( Nα 9 λTr) ， 引 を 求め る 。 今 。 原子に比べて β 原子が極め て 少 い と すれば ， ヲ " と し て は集団全
体 と し て の 平均の値を取 る事が出来 る の で あ る か ら そ の値を ψ と すれば ヲ そ の ψ に対 し て ， 取 り 得
る 原子の組合せ数ーは (7) か ら
(NZ/2) l r (め[N"Zψ/2J ! [ NαZ(1 ψ)/2J 1 [ N7， Z"þ/2J 1 [ Nr. Zt(1 ψ)/2J 1
と な る 。 こ L に t = (/守
GolJ! = �G( Nα，N'nヲ)IJ!〆
�G(Nα，N" ω = GolJ! /IJ!/ 
前記 の如 く IJ! 中 の ヲ を ゆ に置 き か え る と ，
P( Tわ) = 三�G(N，α ，N，， ，f/>ぷ恥ゆ) x [υ/ムα yχ'" J1正4九e-一一」λ叫h、V叫'(どα山8尺内φhα/川R
>< [h V7， J川e- Nt/Þtl JRl'
>< [ Vc 2/ V" Vr. J Nα(> e- 主主ヂ1
( 9 ) 
(10) 
今単位を 1 瓦分子に と れば そ の単位で あ ら わ し て �G(Nα，N7I ，和 を G(Nα ， N(I ' 少〕 と す る 事が
出来 る 。
従っ て
F= ー- RTlogP( T)
= - RTlogG(N，α， Nb ， ゆ〉
+ め[仇 RTlogja 九J + Nr， [I/Jr， - RTlogjr. Vr， ] 
ート N"fþ[I/J1 - RT1og( V2/ V" ・ y ρJ (11) 
G(N"， Nr" ゆ〉 を求めれば (11) 式で 間溶休の 肖 由 エ ネ ル ギ ー を計算す る事が出来 る 。
目 鋼の 自 由 エ ネ ル ギーについτ
鋼 の α 相 と 7 相 と に つ い て 前記 G を 求め る の で あ る 。 鋼に 於て は じ 原子の 原子濃度は 8 % 以下
で あ り ， 多 く の場合 5 μ 以 下 で あ る か ら (11) 式を用 い て よ い。
(1) r 相に つ い て ，
7 相は面心立方格子で ， C 原子は Fe 格子 の (1/2 ， 0 ， 0) ， ( 1/2 ， 1/2 ， 0) ， (1/2 ， 1/2 ， 1/2) の 点 に
侵入す る の で ， c 原子 も Fe 原子 と 同様の一面心立方格子上に配列 し て い る と 見 る 事が出来 る 。 唯嬰
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る の は Fe 原子は特定 の 配置を持っ て い て ， C 原子 の 配置 の影響 を 受 け な い で ， C 原子は Fe 原子数
と 同数 の 配置点 を持って い る の で あ る 。 従っ て
Go =λル'1!/(λ乍-NB)Lγ./1!
で あ る 。 又 Z は 12 と と る 。 グ 及 び lJf/ は そ の対数を stirling の 公式を 用い て 展開 し ， 高次の項を
省略 し ，
log G(N，α ， N，， ， !þ) = log Gο +  log lJf - log lJf/ 
= λ弘logl\弘 一 ( λとt - NR)log(λTA← N，，)← NRlogN"
λT" ， NαλFF 2 十 一一 斗 ←-1 '一 (12) λT ' j\， 
従っ て
V r 2/ V α ・ V 1， = 1 と すれ ば log( V r "/ V " . V ρ = 0 で あ る か ら
〔 λTA- NR)fi'T =λT"[(/)，，- RTlogJ，， V ，， +  RT10g-"一一五7一一 ] Lι ' A  
十 N1，正'工[Qψ01• 一 RTη10噌gJb V ，， + RTlogNB/(NA 一 λT/1)J
+ (λT" ・λT1，/N)(/)1 - N，，2 ・ (/) 1， 2 . (/)//λT'l . ZRT
鋼 中 の C 原子数 の % を r と すれば ，
1 - 2x 
pT = (1←x)[ψα- R TlogJα .  V ，， + RTlog 'î:工三 ]
+ x[ (/)b - RT1ogJb ・ y け RTlog I五五]
十 ょr(1 - x) . (/)1 - X2( 1 - X)2(/)12/ ZRT. 
(2) α 相に つ い て
(13) 
(14) 
α 相は休心立ブJ格子で、 あ り C 原子 は Fe 格子 の (1/2 ， 0 ， 0) ，  (1/2 ， 1/2 ， 0) ，  (0 ， 0 ヲ 1/2) ， (0 ， 
1/2 ， 0) ， ( 1/2 ， 0 ， 1/2) ， (0 ， 1/2 ， 1/2) の 点 に侵入す る が ， (1/2 ， 1/2 ， 0) に入った時は他 の 点 に入
れ な い。 叉 Fe 原子の数 NA 点 の 3 倍長flち 3 NA 点 に C 原子が入 り ， T 相 と 同様に
と し て ，
凡T . ， G" = 3.v{> . 一一一一 一一υ (λTA- Nn) ! NB !  
1 ータャ許可 = (1寸) [(/)，， -RTlogノJ ，zdTIog FZ ]  
十 x[ ψb - RT logJb V け RTlog 3とI32X7 〕
+ X(1-X)(/)1 - X2(1 ← 1・ア(/)ljZRT.
IV 相対 自 由 エ ネ ル ギーの導入
(15) 
次に鉄の 自 由 ヱ ネ ル ギ ー で あ る が ， 鉄 の α 相及 び 7 相の 自 由 エ ネ ル ギ ー は Austin に よ っ て 計算
せ ら れた値が あ る 〔第 1 表〉。り こ れは α 相の O'K の それ を O と し AB 変態点 (906'C) に於け る 変
態熱を 218 caljg司atom と し て 計算 し た も の で あ る が ， そ の 自 由 ヱ ネ ル ギ ー は 906' に於て 一致 し て
い な し 、。 こ の差は実験誤差範囲 内 に あ る と 述べて い る が ， α 相及 び T 相の 自 由 ヱ ネ ル ギ { の差ーか ら
見 る と ， か な り 大 き い差で あ る 。 鉄 の合有熱量及 び土七熱は Weiss & B配k， Schübel， Weiss， Picard 
& Carrad， Wüst， Meuthen & Durrur， Oberhoffer & Grasse， 海野博士 ， Rott & Bertran， 
Klinkhardt に よ っ て 測定せ ら れ て い る 。 日-r 変 態 に つ い て は Ralston， 佐野博士 ， Austin 等の 吟
味が あ る 。 3く Austin は鉄 の定圧比熱 ， 含有熱量 ， エ ン ト ロ ピ ー ， 肖 由 ヱ ネ ル ギ ー に つ い て厳密 な
略味 を な した。 それに よ れば ， 鉄 の定圧比熱は第 1 図 の 如 く な っ て い る 勺。 定圧比熱は ， 磁気安態
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第 1 表 α 鉄及び 7 鉄の 自 由 エ ネ ルギ ー
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- 1491 1  
-- 15916 
16940 
- - 1 7964 
令 19020
20120 
- 2 1 17 1  
- 22265 
- 23367 
- 24495 
← 25630 
(1 )ニ 230K ， (乙)__. 730K ， (3) c_ 1230K ， (1)_ 1730支了寸百二豆230K ， (6 ) コ 273"K に於け るfLfI。
FhJ nり6 1 
16 . 54 
17 . 03 
17 . 49 
17 . 85 
18 . 33 
1 8 . 70 
19 . 13 
1 9 . 17 
19 . 50 
19 . 86 
20 . 2 1  
20 . 55 
20 . 87 
2 1 . 19 
2 1 . 52 
2 1 . 80 
22 . 09 
22 . 37 
-- 23645 I 22 . 65 
24782 I 22 . 92 
点附近では 異 常 な 変化を な して 取扱
に イミ伎 で あ る か ら ， α 相及 び 戸 相 の
定圧比熱曲棋を 変態点迄外挿 L ， こ
の 変化を単に こ の温度に於け る 熱変
化 と 考え て 近似値を得 る こ と が 出来
る 5)。
J. Chiprrtann & D. W. Murphy 
は Austin の 吟味を な し た値を 用 い
て 次 の 関係式を得た。
Fe(α) :  Cz， = 3 ・ 90 + 0 ・0068 T 
Fe(11) : C，， = 9 ・85
Fe(r) : C1， = 4 ・06 + 0・ 0036 T 
α→戸 に つ い て ::"1， 0 ニ 2050 
← 5 ・ 95TlogT→ 0 ・ 0034T� 十 39 . 77T
F→7 に つ い て ::，.þ' = 4542 + 5 ・ 79T
log T-O ・00l8T2← 42 ・ 687 T
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熱
叉 佐野 !専オ:は Oberhoffer & Groose の
測定値が Klinkhardt の測定値 と よ く 一
致 し て い る か ら ヲ そ の値を 用 い て 下記の
イ由:を 出 し て い る 。
7→戸 に つ い て ヲ M、。 = -2687 
- 7 ・864TlogT十 0・ 004765T2 + 52 ・ 27T
. 11→r(r→戸〕 に つ い て ::，. r = 2034
十 1 ・277TlogT+ O・ 002035 T'!. - 13 ・ 16T
と記の諸式か ら ムÞ' o の値を 計算す る と
第 2 表 の如 く な る 。 Austin が合有熱量
E と ヱ ン ト ロ ピ - s と か ら H- TSに よ
っ て 計算 した11立 (第 1 表〉 に於て は α 相
と 7 相 と の 自 由 エ ネ ル ギ ー の差は温度の
増加 と 共に減少す る の み で、 あ っ て フ そ の
途 中 に於て 増加lか ら減少へ と 変化す る事 第 1 図 b 鉄 の 比 熱
が な い。 叉温度 の 低い部介では α 相 と 7 相 と の主主 も 相 当 に確実性を有[す る も の と 考え る こ と が 出来
る 。 第 2 表に於け る Chipmann の値 と 佐野 博 上 の 位 と は α → 7 の場千? ? か な り の相異を示 し て い
る の で あ っ て ， そ の ど ち ら を取 る べ き か明瞭な根拠は な い。 よ っ て こ 与 で は ， そ の 平均値を取 り ，
低温度では Austin のイ|主を採用す る事 と す る 。
こ の値 を 図示すれば第 2 図 の如 く フ ほ Y 直紘 と な る 。
それ故 I乞二手α の 変化を取従 う 場合 に は α 相の 自 由 ヱ ネ ノレ ギ ー に ， こ の値を各温度に つ い て 加 え
れば r 相 の 肖 由 エ ネ ル ギ ー と し て 採用 出来 る 値が得 ら れ る 筈 で あ る 。 しか し こ の 値は温度に よ る
変化が非常に大 き い の で あ る か ら前節 の Q九 - RTlog V α/α の 近似値を 求めた と じて ， そ の近似値
と ヲ と記 の 計算値 と の 差 は α土--+r に比 べ て 無視 出来 な い程大 き い。
しか し ， r土手α 変化に於て は ， そ の 自 由 エ ネ ル ギ { の 差の みが意義を有す る 場合が非常に 多 い
の で あ っ て ヲ þÿ る 温度に於け る 値を基準に と っ て も ? 相 の 平衡に 関す る 関係式が成立す る 事は熱力
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第 2 表 鉄 の 変態温度 と 自 由 ヱ ネ ル ギ 一 変化 t..FてcaljMol) と の 関係
絶 対 | α → ß  ß → r  a → r 
温 度 卜一一一 l 一一 -1 ----1
T P<- I Chipmann I 佐 野 I Chipmann I 佐 野 I C均mann I 佐 野 | 平 均
100 - 779 . 0  I ー 1033 . 9 29幻 . 7 1 ー 1326 . 5 I 2143 . 7  1 ーお60 . 4 ー 108 . 4
200 : 一 264 . 9 I - 375 . 6  揃8 . 1 1 一 蹴 . 6 I 1803 . 2 ー ロ12 . 2 315 . 8  
1000 
1 100 
1200 
1300 
2.000 
5 . 7  
-_ 47 . 0  
l 63 8 
33 . 4 
136 . 3  
203 . 6  
207 . 2  
156 . 3  
124 . 4 
53 . 0  
25 . 4  
3 . 6 
9 . 0  
15 . 5  
1581 . 5 
1055 . 7  
739 . 7  
561 . 1  
344 . 0  
203 . 5  
172 . 2 
50 . 9  
9 . 0  
17 . 4 
23 . 7  
。
-2000 
戸 .1000
- 354 . 3  1587 . 2 387 . 7  599 . 0  
- 156 . 3  1197 . 8  20 . 0  588 . 9  
69 . 2 936 . 3  272 . 8  606 . 1  
228 . 1  760 . 1  435 . 3  597 . 7  
321 . 9  520 . 0  478 . 2  499 . 1  
362 . 6  326 . 8  478 . 0  406 . 9  
340 . 6  228 . 7  393 . 6  3 1 1 . 2  
269 . 8  69 . 9  295 . 2  182 . 6  
142 . 5  38 . 0  138 . 9  50 . 5  
37 . 1  70 . 0  46 . 1  58 . 3  
-268 . 35 87 . 5  - 252 . 75 - 170 . 2  
亘 1500 d 4 00 4ま
学 の 証明 し て い る 所 で あ る か ら ， 今温度 T に於け る
α 相 の 自 由 エ ネ ル ギ ー を P，，"CT) と すれば ， FCx， T) 
- pら " C T) は F，，" C T) を基準 に した値で あ る と 見
る 事 が 出来 る 。 こ の F，，" C T) を基準 と し た 自 由 エ ネ
ル ギ ー を 以下便宜 七 ， 相対 自 由 エ ネ ル ギ ー と 呼 ん で ，
或 る 一定温度を基準 と す る 自 由 エ ネ ル ギ ー の 値 と 区
別す る 事 と す る 。 α土-+1 相変化を取扱 う 場合 ， 恒温
に於け る 変化に つ い て 考察す る 場合 に は 相対 自 由 エ
ネ ル ギ ー を 用 い て 充分な場合が非常に 多 い 。 そ し て
温度に よ る 変化を 考察す る 場合に は恒温変化の 結果
に補正を 加 え て 使用 す る 事が 出来 る 。
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次 に セ メ ン タ イ ト の 自 由 ヱ ネ ル ギ { を 求 め る 。
3Fe + C→Fe3C に於け る 自 由 エ ネ ル ギ 一 変化は岩瀬
博士及 び佐野博土的に よ っ て ， Oberho任er の 測定値
及 び海野博士 の 測定値を 用 い て 求め ら れ て い る 。 即
ち ，
Oberhoffer の 測定値に よ る
t.. liOC215つ以下〕 ニ 2102 - 25 '  742 Tlog T十 0 ・ 023623 T� + 158 ・ 974 T
t..FOC2150j:J，ーと) ニ 1895 - 7 ・ 082 Tlog T十 0 ' OO2148 T" + 45 ・ 74 T
海野 博 士 の 測定値に よ る
t..POC215'以下) = - 2620 - 24 刷 988 Tlog T ト 0 ・ 0217105 T" + 154 ・ 995 T
t..F'C2150以上〉 ェ + 1373-6 ・ 128TlogT+ 0 ・ 0ω2355 T2 + 40 ・ 523 T
各式を 用 い て 計算 した値は ， ほ ど 同様に 高温度へ行 く 程 小 さ く な る 。 よ っ て ミ 与 で は そ の 平均値を
用 い ， Austinの 計算に 成 る α 鉄 の 自 由 エ ネ ル ギ ー と Landolt-Börnstein の Tabellen に 見 え る 無
定形炭素 の 自 由 エ ネ ル ギ { と か ら (3) 式に必要 な p9 の イ直 を 求め る と 第 3 表 の 如 く な る 。
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第 3 表 。 相の相対 自 由 ヱ ネ ル ギ { の計算
絶 対
温 度
T 
叩o
200 
300 
400 
500 
600 
700 
800 
900 
1000 
1 100 
1200 
45! - 6 . 94 
303i - 52 . 6 ! 
-- 882 :- 158 . 0 ! 
1602 ! - 332 . 0  
26珂- 579 . 0  I 
- 3693 !- 897 . 0  1 
4920ト 1280 . 0 i 
6273: - 1724 . 0  I 
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弟、 3 表に は α 鉄を基準 と した相対 自 由 エ ネ ルギ ー を附記 したが ， こ の値は第 2 図に示す如 く 直線
に な る 。
V 自 由 エ ネ ル ギーの計算
恒温恒圧 の下に於て ， 系が 自 発 庁、]に変化す る 場合に は ， そ の 自 由 エ ネ ル ギ ー が減少す る 方向 に変
化す る 事は熱力学の示す所で あ る 。 即ち今考え て い る 系 の 自 由 エ ネ ノレ ギ ー をFと すれば ， こ の場合
。F<c三O で あ る 。 さ て 炭素濃度 ， 原子% 、で x % であ る 鋼の化学 ポ テ ン シ ヤ ルは
ん = F-xCC l( (16) 
内 = F+ (l - x)筈 )
で あ る 。 こ L に ρ" は鉄原子に 関す る 化学 ポ テ ン シ ヤ ル ， ん は炭素原子に 関す る それであ る 。 今 ，
Xl 濃度の α 相 と ， 的 濃度の T 相 と が平衡に あ り と すれば ，
f1aa(xa = ρaT(Xョ) ， μI， a(xa = μ" T(X2 ) (17) 
こ '.vこ ρJ ， ρJ は α 相 ， r 相 に 於け る 炭素ー原子に 関す る 化学 ポ テ ン シ ヤ ル で ， μb � ， f1"ï はそれ
ぞれ鉄原子に 関す る も の で あ る 。 更に 叉 イヒ合物 θ 相 〔 セ メ ン タ イ ト 〕 と α 相叉 は 7 相が平衡に あ る
場合 も 同様で あ る 。
前節に求めた 向 向 エ ネ Jレ ギ ー の式か ら相対 向 由 ヱ ネ ル ギ ー を求め る と ， 例えば 7 相に つ い て は ，
1 一?ヤFT、寸川τ
十汁x[日{ψ仇" T - RT!η!ogjυψザ/片ム:j"T叫yれ九"ι'
+ x(1 一 ‘x)�ψpIJτ x2叱(1- x)ア2�ψI'i//ZRT
で あ る が ， こ L に {/}"T - RTlogjaT VaT は T 鉄 の 自 由 エ ネ ル ギ ー であ る か ら ， (/}aT - RTlogj，.T V"，T  
-F"a( T) は そ の相対 自 由 ヱ ネ ル ギ ー に相 当 す る O
従って今 ，
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<þb " - RT1og V 1， " .Jb " - F，，" = Aα - RT1og T. B" ) 
<ÞbT - RTlog V r/Jr/ - F，，" = Aγ ← RTlogT. BT I 
<Þ"T - RT1og V "TJ"T -.F，，" = .F"T I 
.F，，" = O J 
と して ， 常数 A" ， AT ， Bへ BT ， 及 び <þ1T ヲ <Þ1α を求めれば よ い。 但 し F"T 1"1 r 鉄 の相対 自 由 エ ネ
ルギ { で あ る 。
鉄ーセ メ ン タ イ ト 系平衡状態図に於て は ， 既に 多 く の測定値が 報告せ られて い る の で あっ て ，
S. Epstein は 1935 年迄の報告を比較検討 して ， そ の妥 当 と 見 な さ れ る値を与 え て い る 。 叉純Fe-C
合金に つ い て は ， ]. B. Austin が各種報告を綜指 して ， 妥 当 と す る 値を与え て い る が7〉 ， こ L では炭
素鋼に つ い て 計算す る 事 と す る 。 炭素鋼につ い て は古い実験値で あ る が ， 我国 の冶金界で一般に採
用せ ら れて い る 本多博士 の値を 用 い (第 4 表〉 α 固溶休の炭素溶解限につ い て は ， そ の測定の 困難
(17) 
第 4 表
温 度 | 炭 素 量
同 点 i 記 円五一日刊五両行司zr康子宮子下
Acm -
E 
1 1  
qurιU 。，“つ白 QU弓d
1096 1 . 000 4 ・49
a 溶解度線 600 873 
0 . 035 
0 . 850 
0 . 0 14 
0 ・ 163
3 ・ 830
0 . 065 
Al 
?-
PSQ 
999 
l C | -1 「- E 0 ・ 006 I 0 . 028 
な た め に ， ま だ妥当 と すべ き 測定値が な いか ら ， Köster に よ って与え ら れた数値を 用 い る 事 と し
た い。 上記数値を (16) ， ( 17) 式に用 い る と ， (16) 式は A1 変態点に於て ，
x の ，川(J，"AT -一イR7灯RTl刀m句'10同log T.BT + R叩Tlo叫g町ì::"::孟二弓J二二
寸 Jα 一 灯RTl同ogT.げT.B" +吋RT1向10均O暗g'3(友(凸Z万γ)+十峨哨ψ計1" (州臼凶酌iり〕
一 1 - 2x . J ψτ 円 、 1 - 2x
.F，，T( T) + RT1og �1 _�; + X
2 { f/J1T - →'?
T 
) = RT.2 \ "'  12 RTJ - 1C .L -[-X 
(17) 式は El ， F， S ラ Q 点に於て
よt' . " ，，�， ( 1 -2x \ A" - RT1og TB" +  RT10g ト 3RT1og{ -;- :ー. ) + (1 - 2x + 4x2)ψ1α 3(l -2x) ， � L < � "�"'\ 1 - x } 
ーν ι_t -4F9 = 0 (18iii) 
x � "'_ ， _， � __. 1ーワ市AT - RT1ogTBT + RT1og 1 -�一一 十3FT( T)+3RT1og �1-�を+ (1 - 2x+ 4x2)<þ 1T1 - 2x 
111 '"' 
2xケ詑1' - 4]/ 0 = 0 (18iv) 
(18ii) 
(18ii) 式か ら <Þ/ = -38500 
Iむ と S 点に於け る (18iv) 式を連立方程式 と し て解 く と BT = - l ・ 18， AT ニ 38100 を得 る 。
次に α 相の常数を求め る の で あ る が ? こ の場合 ， 炭素原子 は α 相 よ り も 7 相への溶解度が大 き い
か ら f/JIT > <þ1" で あ る が ， 例えば f/J1" < ←40∞0 に と って ゆiii) 式か ら常数を求め よ う と して も ， そ
の式か ら 求め た常数に よ っ て得た FQ 曲線 �下に 凹形に な る か ら 更に補正項が必要で あ る 。 しか る
に前記の様に FQ 曲線は実測が 困難で あ る か ら値が ご く 僅か しか求め ら れて居な い の で ， 求め た 白
由 エ ネ ル ギ { の値そ の も の は あ ま り 信用 出来 な いが ， そ の値を単に α→7 の平衡状態図に 対応せ し
め ， α士二可 変態のう考察に の み使用す る に は 充分信頼出来 る 事は後節 の吟味に よ っ て 明か に す る 事
が 出来 る か ら ， 以下求め ん と す る 相対 自 由 ヱ ネ ル ギ ー の適用範 囲 を鋼 の α全二可 変態 の考察に限 る
事 と す る 。
今 y α 固溶体の溶解限度 と し て Köster の測定値に 出来 る だ け近 く て ， しか も な る べ く 簡単な式
を求め る の で あ る が ， 熱力学か ら ， 自 由 エ ネ ル ギ ー は定圧比熱 cρ を使って
['T ' " .� � ['T Cv F = Ho + 1 ι pdT- T I ←とdT (Ho は常数〕J ο J 0 T 
であって ， ι p は多 く の場合 T の 一次式 と し て 近似庁、jに あ ら わす事が出来 る か ら ，
F= 9.， 十 αすとTZ 十 九，T+ r- T<抗dκ仏ιCムG心p一}均，
の形 と な り ， .F と し て は T の 一次 ， 二次 の項
TlogT が考え ら れ る 。 前記 F の式 (15) に は T
の 二次 の項の みが抜け て い る か ら ， それを附加す
る 。 ø1α は炭素溶解度が小 さ く て ， PQ 曲糠に は
殆ん ど影響がな い の で前記理 由 に よ っ て ø1α = -
40000 と し ， 273'K の値 0 . 006 % C 及 び 600"K に
於け る 値 0 .008 % C  999'K に於け る 値 0 .035 % C  
の満足 し 守 且関係式を 出来 る だけ満足す る 様な常
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数を求め る と
Aα = 24200 B = - 5 . 28 D = ←0 . 0235 
ø1"' = 却000
を得 る 。
以上に よ っ て ， α 相及 び I 相の相対 自 由 エ ネ ル
ギ ー の式を求めた の で あ る が ， こ れか ら 各温度に
於け る α 相 ， r 相及 びセ メ ン タ イ ト と の平衡線を
4ði)O 
17 32，却 。q 合' / 相 28 ベ'シ. b，，/ 対a 酬。 -- .-? -:::--
由 E向。
。 0-5 "0 H 2.0 2.5 11 * 量 {属吾宇}ーーー
。 0.01 0."2 <<0:) 0叫 ο05 "・6 0.01 
産 量 量 Uli吾 卒} ーー ー
第 5 図
第 4 図 ， 第 5 図 の如 く 図式で求め る と 第 3 図 の如 く な る 。 こ の結果 と 実験値 と は殆ん ど 一致 し て い
る 。 第 3 図に は α 相 と T 相の 自 由 エ ネ ル ギ ー の相等 し い点 〔 同 由 エ ネ ル ギ ー 曲 面 の 交奴]糠〉 及 び準
安定平衡繰を も 附記 して 置いた。 叉 図 中 ， 実験に よ って得 られて い る値を S. Epstein の書物に従
って記入 し て 置い た。
日 計算値に対す る 吟味
(1) α 相 の溶解度線の響 曲 が極めて 小 さ く て直線に近い場合につ い て 吟味す る 。 常温に於け る 溶
解度 と して ， Köster， Pilling， Yensen 等 の値が あ り ， 0 . 005-0 . 008% C の値が得 られて い る 。 叉
S. Epstein は それ ら の値を比較 し て o . 006::t0 . 003%C と 考え る が妥 当 な り と し ， 叉 A1 変態点に 於
け る 値 と し て 0 . 03::t0 . 02 が妥 当 な り と し て い る 。 よ っ て 273"K に於て 0 . 006% C ， 9990K で 0 . 035
% C と し て (18iii) 式を解 く の で あ る が ， こ の場合 ， 相対 自 由 エ ネ ル ギ ー øb " - RTlog V b <$Jb G _ Fa " 
= Aα - RTB1<$ と すれば よ L 、。 こ の値を入れて (18iii)
を解い て得た場合の平衡棋は第 6 図 の 〔吟味 2 ) の線
に見 る 如 く あ ま り 大 き い差が な い。 A1 点 以上で 殆ん
ど 一致 し ， 以下では 交切線 ， 準安定平衡線は炭素濃度
の大 き い方へずれて い る 。
(2) α 固溶体の溶解度が A1 変態点附近 で ， 急激に
変化 し て い る 場合 と し て 9990K で 0 . 043μ C ， 8730K 
で 0 . 014% C に し て ， 前記の 如 く B1G が常数な る も
の と すれば ， そ の 平衡繰は第 6 図吟味 3 の線の如 く 実
験結果 と は かな り 臭った11宜を与え る か ら ， こ の仮定は
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成立たな いo
vn A� 変態点につい て
上記の計算に よ って得た A3 変態点は第 3 図 ， 第 6
� E.! 
E 
ぞ: わと
三7
1  K 
、ミ と、 F云、"" 
\ 7 円ミ\ にそ
\ ν 尺〉
y ト\ 卜 \ ド; \ 
見 / ト\ 、長 ト 、 てそ
一ー計卑 値 、、ト、 A 戸ーーーー 崎 . ..令畦2. . . 時吐3
叫 川
町
叩
9 -
u" 
10曲
叫国凶 自 皿
阜
、ー
'0。
o 0.'11 oJJ2 0.0) o.ø4 β05 C.Þ6 0.01 
量 売 "" ().号i， .:J. 2f!) 
。 0-5 '.0 '.5 
皐 売 量 〈 曹 量 邑 分卒〉
図に示す様に p 測定値 よ り も 高温度 と な り ， J:.方に 凸 第 6 図
に な って い る 。 こ の A3 線を 示す GSB 線は熱力学的に は A2 点を境 と し て ヲ それ よ り 高温度では q
y士二# 変態であ り ， それ よ り 低温では r (1 変態であ る 。 そ の と第 1 図か ら わか る 様に ， そ のA2
変態に よ る 定圧比熱の値は 8000 C 近 く 迄異常を示 し て い る か ら ， そ の 聞では ， GSB 線は そ の 両 曲
線 の 中 間に在存 し て い る も の と 考え て よ い で あ ろ う 。
第 5 表 A3 変 態 熱 Q
測 定 者 (測定年) i 測 定 法 | 変Ca品f | 平 均
Wi胤 Mu加1， and Durrer (閉め 1 1 1 366 l i 
Oberhoffer and Gross巴 (1927) I r 含熱量に よ る 375 I t 351 
海 野 博 士 ο929) 1 )  313 I }  
(1927) 1 1 . . . . . 1 
|ゆト 直 接 測 定 |
く1ω問9伺3均 lリ) .� " . .. . . - 1 
Klinkhardt 
Esser and Bunghardt 
、14Lflt'rhuti
-­
唱lnU
Aツ
2
21 /l、、 216養
持H. E. Cleaves & J. G. Thomp"un は 216 を most Probable と してい る 。
I 相 の化学 ポ テ ン シ ヤ ル と 戸 相の それ と が等 し い様な濃度で平衡す る か ら
μα � = f1αT f1 b �  = μt， T  (19) 
変態点 T= To に於ては x，， =O XT ロO で� るか ら
(þa"-(þ，;r = RTologva"J.α/VaTJ.α 
øa"-(þ，， " = -Q 
10噌g山/ムα�/ 川y
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(ο19め〉 式は 〔ο18創i) (σ18創iiり〕 と 同様の 関係式 と な る の でで、 .品X" カが:叶イ小、 さ く て 省省、略 し得 る と し て解き ， 平衡線
を求め る と ， 弟、 6 図 の GO〆 線 と な り ， 高温度で、は佐藤博士 の測定値 と 一致 し ， 8000C 以下ではずれ
て来 る 。
か く の如 く に し て ， 本研究に於け る A3 線計算値は決 して測定値 と 矛盾 して屈な い事が証明せ ら
れた。
V目 α 鉄の農棄飽和圏溶量
前節 の吟味に よ っ て 3 変態点以下に於け る α 鉄 の炭素の飽和国溶量は A1 変態点附近に於て は s.
Epstein の述べた様に ， Köster の値は大に過ぎ ， 今一般に認め ら れ て い る 様に 0・ 035 % 附近が よ
い。 叉低温では Köster の得た値が ほ Y 正確では な し 、 か と 足、われ る 。
次に A1 変態点以 との値で あ る が ， こ れは実験的に は ， そ の材料の微量合有成分及 び偏析 の影響
の 大 き い為に ， 測定が正確で な い。 唯一般に上方に回な る も の と 考え ら れ て い る に過ぎな い。 内藤
理学土8)は Awbery & Griffiths の求め た地鉄 の比熱を使用 し ， Körber u. Oelsen の行った熱力
学的方法に よ っ て こ の値を計算 して そ の結果を使用 し て 居 ら れ る 。 そ の計算結果の 中 ， 炭素量の正
な る値 の み を取って第 3 図に記入 し た の で あ る が ， そ の値は上記の方法に よ っ て得た計算値 と 極め
て よ く 一致 し て い る 。
IX 結 ;r 目白
以 と ， 銅 の α 相 と 7 相の 聞の変態状態を考察す る に 用 い る 目 的を以て α 相及 び 7 相の 自 由 エ ネ ル
ギ ー を求め ん と した の で、 あ る が ， そ の絶対量叉は或 る 一定温度を基準 と した 自 由 エ ネ ル ギ ー の値は ，
そ の誤差が犬 き い為に求め て も 信頼性が な い。 よ って α 相の各温度に於け る 自 由 ヱ ネ ル ギ { を基準
と した値を近似的に求め る事 と した。 こ の値は既に幾 多 の研究に よ っ て 得 ら れ て い る 実験値の 中 ，
第 7 図 相 対 自 由 エ 宇 Jl- ギ 戸 商
第 8 図
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最 も 妥 当 と 思われ る も の を 用 い て ， 熱力学 の 関係式を解けば得 ら れ る 。 そ の結果得 ら れた値を吟味
し て ， 充分の信頼性を_tJ、て ， 実験に よ って得 ら れた平衡状態図に対応せ し め得 る事を確め た。 第 7
図は そ の結果得 ら れた α 相及 び T 相の 自 由 エ ネ ルギ { 曲面 を温度及 び組成座標に対 して十郎 、た も の
で あ り ， 第 8 図は相対 自 由 エ ネ ル ギ { 曲 面 を 同様に し て 立休模型に した も の で あ る 。
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